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1.- INTRODUCCIÓN 
 
 
* “Incluso el camino más largo comienza con el primer paso”. 
Lao-tse. 
 
* “La base de datos inorgánica (ICSD) contiene 64.000 
respuestas esperando preguntas”. Jack D. Dunitz. 
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Desde los inicios de la química, como ciencia, los químicos anhelaron conocer la estructura 
íntima de los sólidos. Sin embargo, este conocimiento no pudo materializarse hasta 1912 cuando Laue 
descubrió la difracción de los rayos X por los cristales. Con la determinación de la estructura cristalina 
del NaCl por W. H. Bragg y W. L. Bragg1 en 1913 se inició un camino que dura hasta nuestros dias, a 
lo largo del cual se han determinado decenas de miles de estructuras de sólidos inorgánicos, que hoy 
vemos recogidas en bases de datos como la ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Este 
conocimiento íntimo de la estructura de los sólidos, no era un fín en sí mismo sino que, tras él, se 
encontraba el deseo de conocer las fuerzas que gobiernan la formación de los sólidos y, en último 
término, dar cuenta de las razones últimas que determinan el por qué de los ordenamientos atómicos 
de los mismos. Podríamos resumir estos anhelos diciendo que el químico siempre ha deseado 
“comprender” las estructuras para poder “predecir” otras nuevas. 
Resulta lógico que las determinaciones estructurales realizadas en los años 10 y 20 fueran las de 
los compuestos de fórmula más sencilla, tales como los haluros, óxidos y sulfuros de los elementos 
alcalinos y alcalino-térreos, corindón, diamante, silicio, etc... (ver ICSD). Con independencia de estos 
dos últimos, en los que los átomos de C y Si presentaban una conectividad acorde con el modelo de 
enlace covalente de Lewis2, en los restantes compuestos (hoy denominados sólidos iónicos), la 
determinación estructural solo permitía ver iones aislados, ordenados de manera altamente simétrica. 
Estos hechos condujeron al nacimiento del llamado “modelo de enlace iónico”, desarrollado por 
Born3, Haber4, Landé5, Madelung6, Ewald7 y Fajans8, en los años 20. Este modelo de enlace está 
basado en la existencia de ‘entidades aisladas’ (cationes y aniones) unidas principalmente por 
interacciones electrostáticas, donde iones de signo contrario se atraen e iones del mismo signo se 
repelen. Hemos de subrayar que las contribuciones de estos autores iban, sobre todo, dirigidas a 
establecer un modelo energético que diera cuenta de las entalpias de formación de los compuestos 
(ciclo de Born-Haber, constante de Madelung para el cálculo de energías retículares, etc...), mientras 
que, paralelamente, otros autores como Bragg9 y Goldschmidt10, trataban de establecer modelos 
geométricos, basados en el tamaño relativo de los iones, para justificar los ordenamientos espaciales 
observados en los cristales. 
Ambos aspectos, energéticos y estructurales, serán discutidos a continuación: 
Como es bien sabido, toda teoría de enlace, incluido el modelo iónico, debe ser capaz de: (i) 
determinar las energías de enlace o energías de formación de los compuestos, y (ii) explicar e 
interpretar la estereoquímica de los compuestos, y, consecuentemente, de predecir la estructura que 
adoptaría un determinado compuesto.  
Desde el punto de vista de las energías, el modelo iónico no ha sido capaz de ofrecer datos 
precisos de los calores de formación de, ni siquiera, los compuestos más sencillos. Los valores 
calculados de las energías reticulares difieren considerablemente de los valores experimentales. Solo 
con la introducción en los cálculos de varios factores de corrección debidos a covalencia parcial, a 
polarización de iones, a fuerzas de Van der Waals, etc..., se logra un acuerdo aceptable entre las 
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magnitudes experimentales y calculadas. Incluso en compuestos como los haluros alcalinos, con 
estructuras del tipo NaCl y CsCl, no se puede explicar su estabilidad relativa usando únicamente el 
modelo electrostático11, sino que son necesarios factores de corrección debidos a fuerzas de Van der 
Waals12. Como ya señaló Waddington13, “the history of the development of the theory of lattice energy 
is largely an account of the development of the ideas about non-electrostatic forces”. Así, las 
dificultades encontradas a la hora de determinar con exactitud las energías reticulares de los 
compuestos hacen que la capacidad de predicción sobre la estructura que tendrá un compuesto dado 
sea muy limitada. De hecho, la base de datos inorgánica ICSD contiene decenas de miles de 
estructuras cristalinas que tuvieron que ser determinadas porque no pudieron predecirse. 
En lo que se refiere a la estereoquímica de las estructuras, las explicaciones tampoco han sido 
satisfactorias. La disposición, aparentemente aleatoria, de los átomos en los sólidos inorgánicos ha 
llevado a los científicos a buscar las relaciones que rigen estas estructuras. Así, con el fin de dar un 
primer paso en su comprensión, a principios del siglo pasado surgieron dos propuestas diferentes para 
determinar distancias interatómicas.   
La primera de ellas fue la de los radios atómicos propuestos por Bragg9 en 1920. Bragg consideró 
que las estructuras estaban formadas por empaquetamientos de esferas rígidas y, de esa manera, pudo 
deducir varios diámetros atómicos por medición directa de las distancias atómicas en algunos 
elementos, como hierro o carbono, siendo el resto de diámetros deducidos a partir de compuestos 
binarios en los que éstos estaban presentes. Así, derivó un conjunto de radios atómicos en el que los 
mayores radios correspondían a los elementos más electropositivos. Bragg hizo énfasis en que estos 
radios carecían de sentido físico y que su única función era la de predecir distancias interatómicas en 
futuros compuestos. Es importante mencionar que la representación de estos diámetros atómicos frente 
al número atómico (Z) daba lugar a una curva muy similar a la curva que Meyer14 había obtenido para 
los volúmenes atómicos. Posteriormente, Slater15 mostró que los radios atómicos tenían un significado 
físico, ya que sorprendentemente coincidían con la máxima densidad de carga radial calculada para las 
capas más externas de los átomos. Slater establece, por tanto, que la distancia que permite el máximo 
solapamiento de carga entre 2 átomos enlazados coincide con la suma de distancias de los máximos de 
carga radial de los átomos implicados, es decir, con la suma de sus radios atómicos. Resulta 
sorprendente la afirmación de Slater cuando escribe: “Atoms, in other words, tend to be much more 
nearly neutral in a crystal than a straight ionic interpretation would indicate”.  
Hay que resaltar que este conjunto de radios atómicos se puede usar para predecir distancias 
interatómicas tanto en sólidos covalentes como metálicos o, incluso, iónicos. En un estudio reciente, 
O’Keeffe y Brese16 han corregido ligeramente los radios dados por Bragg y Slater. 
Frente a esta aproximación de los radios atómicos, apareció la propuesta alternativa de los radios 
iónicos, a partir de los cuales surgió el modelo iónico de descripción estructural. Este modelo 
descriptivo, propuesto por Kossel17, y posteriormente desarrollado por Goldschmidt1 0, Belov18 y 
Pauling19, está también basado en el empaquetamiento de esferas rígidas, pero considera que las 
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estructuras están compuestas por aniones grandes que normalmente forman empaquetamientos 
compactos (normalmente hcp o fcc), en cuyos huecos (octaédricos o tetraédricos) se alojan los 
cationes, mucho menores en tamaño. Las distancias catión-anión vienen determinadas por la suma de 
radios iónicos (r+ + r-) y el número de coordinación alrededor de un catión depende de la relación de 
radios (r+/r-). Esta dependencia del número de coordinación viene establecida por la regla de Magnus-
Goldschmidt10 20. Esta regla determina el tamaño de los distintos huecos en un empaquetamiento 
compacto de aniones y establece las relaciones límite de radios r+/r- para que un catión pueda alojarse 
en un determinado hueco. Así, para valores r+/r- entre 0.225 y 0.414 se prefiere la coordinación 
tetraédrica, mientras que para valores entre 0.414 y 0.732 se prefiere la coordinación octaédrica. Estos 
valores de la relación r+/r- fueron obtenidos a partir de los radios iónicos univalentes de Goldschmidt. 
Estos radios han sido redeterminados por varios autores como Pauling1 9 y, más recientemente, por 
Shannon y Prewitt21. Estos últimos dedujeron empíricamente un nuevo conjunto de radios iónicos a 
partir de fluoruros y óxidos, asignando valores de 1.33 y 1.40 Å a los aniones F- y O2-, 
respectivamente, mientras que a los cationes se les asignaron distintos radios según su número de 
coordinación. Hay que señalar que los distintos conjuntos de radios iónicos únicamente son capaces de 
predecir correctamente las distancias interatómicas en compuestos iónicos. Así, en los aniones nitrato 
[NO3]- y carbonato [CO3]2-, donde existe un alto grado de covalencia, el radio iónico del anión O2- nos 
llevaría a obtener valores negativos para los radios iónicos del nitrógeno y del carbono. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 – Ordenamiento atómico propuesto por Barlow W (1898) Z Krist 29:433 para el cloruro 
sódico NaCl, años antes del descubrimiento de los rayos X por Max von Laue. 
 
Este modelo descriptivo y conceptual adolece de varios defectos. Por un lado, el 
empaquetamiento compacto de aniones solo puede ser aplicado a unos pocos tipos estructurales como 
NaCl, blenda, CaF2, rutilo, etc... mientras que en muchos otros tipos de estructuras cristalinas, los 
empaquetamientos aniónicos son tan irregulares que es prácticamente imposible reconocer redes 
aniónicas hcp o fcc. Por ejemplo, compuestos tan comunes como K2SO4 o BaSO4 no pueden ser 
descritos en términos de empaquetamientos compactos de aniones y, en ellos, los cationes K+ y Ba2+ 
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poseen poliedros de coordinación completamente irregulares. Esta es la razón por la que la descripción 
de muchas estructuras ha quedado reducida a una tabla de distancias y ángulos de enlace, así como a la 
descripción de los irregulares poliedros de coordinación que se establecen alrededor de los cationes. 
Por otro lado, debemos hacer mención de la violación de la relación de radios r+/r- que se produce 
en determinados compuestos. Un ejemplo es el mineral espinela MgAl2O4, donde los cationes Mg2+ se 
alojan en los huecos tetraédricos y los cationes Al3+ en los huecos octaédricos. Esto no es coherente 
con los tamaños catiónicos, puesto que Mg2+ tiene un radio iónico mayor que Al3+. Otro caso 
destacable es el de los óxidos alcalino-terreos. Es bien sabido que estos óxidos, desde MgO hasta BaO, 
adoptan la estructura tipo NaCl a pesar de la gran diferencia de tamaño asignada a los cationes Mg2+ y 
Ba2+. Además, el catión Ba2+, cuyo radio iónico es comparable al del O2-, impediría un 
empaquetamiento compacto de aniones y violaría la relación de radios al presentar un número de 
coordinación de 6.  
Por último, otro hecho inexplicado es la variación del número de coordinación que sufre un 
determinado catión en diferentes compuestos. Por ejemplo, el número de coordinación del catión Na+ 
en compuestos del tipo NaXO3 oscila entre 12 y 5 (12 en NaWO3, 8 en NaUO3, 7 en NaNbO3, 6 en 
NaNO3 o 5 en NaPO3). Este conjunto de  hechos experimentales nos indica que el número de 
coordinación no parece depender solo del tamaño del catión. 
Pese a todas las insuficiencias que acabamos de describir, el modelo iónico ha sido comúnmente 
aceptado para deducir las distancias interatómicas y para describir y explicar las estructuras cristalinas. 
Desafortunadamente, todas estas limitaciones no han podido ser tampoco resueltas por la mecánica 
cuántica. Los cálculos mecanocuánticos, desde los más sencillos (Extended Hückel Theory) a los más 
complejos (Density Funtional Theory), nos han permitido obtener la estructura electrónica de los 
compuestos. Esto nos ha ayudado a conocer el carácter de los enlaces, ha permitido calcular las 
energías reticulares y racionalizar ciertas propiedades físicas, como las eléctricas y magnéticas. 
También nos han permitido hacer estudios comparativos sobre la estabilidad termodinámica de 
diferentes fases cristalinas. Pero debemos subrayar que todos estos cálculos se realizan sobre la base 
de estructuras previas, que los cálculos no son capaces de predecir, ni tampoco de explicar. 
Hay también que mencionar que los cálculos mecanocuánticos más recientes, realizados sobre 
compuestos de los llamados “puramente iónicos” han llevado a la conclusión de que el enlace en estos 
compuestos es mayoritariamente electrostático. No obstante, estos cálculos han permitido observar 
ciertas sutilezas inesperadas como son los enlaces covalentes catión-catión y anión-anión, es decir, 
enlaces entre átomos del mismo signo22 23 24. 
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Predicción de estructuras 
 
Planificación de síntesis a partir de la determinación previa de candidatos estructurales 
 
Dentro del panorama desolador que acabamos de describir, solo recientemente, se han intentado 
realizar predicciones sobre estructuras de compuestos no conocidos. Jansen y colaboradores25 26 han 
desarrollado un diseño racional de síntesis en la química del estado sólido, siendo el primer paso en el 
plan de síntesis la identificación del compuesto sintetizable. El fundamento principal de este diseño es 
la representación del mapa completo del material, esto es, de las fases conocidas y aún no conocidas, 
en un paisaje de energías que nos proporciona información acerca de las energías libres de estas fases. 
Esta aproximación persigue predecir todas las fases que pueden existir y, por tanto, que pueden ser 
sintetizadas, por lo que no se aceptan únicamente las fases termodinámicamente estables. De hecho, la 
mayor parte de los sólidos se encuentran solo en un estado cinéticamente estable. Para obtener este 
paisaje de energías, Jansen y colaboradores realizan: (i) una primera optimización global asignando 
potenciales generales a los átomos y, (ii) una posterior optimización del refinamiento local con 
cálculos ab initio. Frente a las rutas actuales de síntesis de nuevos materiales, basadas en una mezcla 
de analogías, intuición y conocimiento empírico, esta aproximación permite vislumbrar la probable 
estructura del producto de síntesis, dando a su vez pautas que ayudan a establecer las condiciones 
adecuadas de reacción (presión, temperatura y tiempo). El punto débil de esta nueva propuesta es la 
necesidad de usar potenciales empíricos simples en los cálculos, lo cual tiende a llevar al sistema hacia 
un modelo electrostático de enlace. Un ejemplo de esta síntesis racional es la del nitruro de sodio 
Na3N27. Na3N presenta una estructura del tipo anti-ReO3, consistente con las predicciones 
computacionales de los distintos candidatos estructurales para nitruros alcalinos28. 
 
Debemos también hacer mención de las propuestas predictivas de Oganov y Glass29 30, quienes 
han presentado muy recientemente un código que permite predecir las estructuras de los sólidos a una 
presión y temperatura dadas, y que está basado en cálculos DFT (Density Funtional Theory) 
combinados con algoritmos evolutivos. 
 
Como hemos visto anteriormente, el modelo de Kossel, Goldschmidt, Belov y Pauling, basado en 
empaquetamientos de aniones en cuyos huecos se alojan los cationes, no ha sido capaz de describir de 
forma sencilla, de “explicar” y mucho menos de predecir las estructuras de los sólidos inorgánicos.  
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Búsqueda de modelos alternativos 
 
La contribución de Lebedev 
 
Hasta donde nosotros conocemos, Lebedev31, insatisfecho con los modelos vigentes, fue el 
primero en buscar modelos alternativos, adjudicando un papel importante a las subredes catiónicas en 
las estructuras de los sólidos. En su artículo “Foundations of New Crystal Chemistry”, dió de nuevo 
relevancia a los radios atómicos de Bragg y Slater, y estableció que las estructuras cristalinas no 
estaban formadas por empaquetamientos compactos de aniones, sino que éstas podían ser entendidas 
en términos de estructuras metálicas con los aniones alojados en sus huecos, dando de esta manera un 
papel determinante a los átomos metálicos. Según Lebedev, la densidad, el volumen molar y las demás 
propiedades dependientes de éstas, vienen determinadas por los números de coordinación alrededor de 
los átomos de oxígeno.  
Esta afirmación está basada en la comparación de los volúmenes molares de compuestos como la 
bromellita BeO y la periclasa MgO. De acuerdo con la regla de Magnus-Goldschmidt de relación de 
radios r+/r-, el catión Be2+ debería ocupar los huecos tetraédricos del empaquetamiento compacto de 
aniones O2-, mientras el catión Mg2+ debería ocupar los huecos octaédricos. Si estos compuestos 
estuviesen formados por empaquetamientos compactos de aniones O2-, deberían tener volúmenes 
molares semejantes y diferir en su densidad debido a la diferencia de peso atómico entre el Be y el 
Mg. En la realidad, sin embargo, sus volúmenes molares son bastante diferentes (8.2 y 11.3 cm3/mol) 
y sus densidades muy próximas (3.03 y 3.2 g/cm3). Esta diferencia de volúmenes molares es explicada 
por Levedev, presuponiendo que la red hcp del Be metálico se expande para que los átomos de 
oxígeno puedan ocupar los huecos tetraédricos de dicha red y que la red fcc del Mg metálico se 
contrae debido a que los átomos de oxígeno están en huecos octaédricos, mucho mayores que el 
propio tamaño del oxígeno. 
Otros ejemplos de cómo los aniones rellenan espacios huecos de una estructura metálica son 
dados por el autor. PbO y PbO2, a pesar de la diferencia en la valencia del plomo, tienen volúmenes 
molares similares. Lo mismo ocurre con BaO y BaO2 donde, pese al diferente contenido en oxígeno, 
los volúmenes molares son comparables al volumen del propio Ba metálico. 
Aunque las ideas de Lebedev únicamente estaban soportadas por el argumento de los volúmenes 
molares de los compuestos, la conclusión de su trabajo de que las estructuras vienen determinadas por 
el número de cationes alrededor de cada anión sugirió una nueva forma de interpretación de las 
estructuras cristalinas.  
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Estado cristalino: Los cationes se encuentran únicamente en planos estructurales 
determinados 
 
El concepto de estado cristalino, formulado en 1992 por Borisov32 33, da prioridad a los elementos 
pesados (cationes) como elementos constituyentes de una estructura. Este concepto está basado en la 
observación experimental de que en el rango de 2 Å ≤ dhkl ≤ 3.5 Å casi todas las estructuras poseen 
familias de planos de cationes empaquetados de manera compacta en una, dos o tres orientaciones 
diferentes. En este último caso podríamos hablar de una subred catiónica tridimensional formada por 
los puntos de intersección de las tres familias de planos. 
Un resultado importante fue obtenido del análisis de las estructuras de fluoruros y 
niobatos/tantalatos. Estos compuestos presentan mayoritariamente matrices catiónicas de uno de estos 
tres tipos: F (empaquetamiento cúbico compacto), I (red cúbica centrada en el cuerpo) o AA (tipo β-
K2UF6). Borisov puso de manifiesto que, entre las estructuras estudiadas (pertenecientes a más de un 
centenar de tipos estructurales), casi la mitad de las estructuras estaban caracterizadas por una 
distribución de cationes en forma de una subred tipo F y aproximadamente un tercio de las estructuras 
tenían una subred catiónica del tipo I. También existía un gran número de estructuras con un 
empaquetamiento de átomos pesados en forma de capas hexagonales simples ligeramente modificadas 
(AA o tipo β-K2UF6). Estos datos demostraban que las agrupaciones catiónicas son más regulares de 
lo que se esperaba. 
El concepto de estado cristalino representa al cristal como un sistema atómico ordenado por un 
conjunto consistente de ondas elásticas planas, donde los átomos pesados o cationes tienden a ocupar 
las posiciones con amplitudes vibracionales menores. De esta manera, una simetría que reduce el 
número de grados de libertad actúa como un fuerte factor de estabilidad. Así, en compuestos con 
diferente composición, los cationes forman subredes del mismo tipo. Esto implica, según Borisov, que 
la relación entre estructura y composición es menos estricta de lo comúnmente aceptado, y que la 
naturaleza tiende a adaptar cada composición a uno de sus “modelos estructurales favoritos”, haciendo 
que átomos diferentes ocupen posiciones geométricamente idénticas. 
Estos ejemplos, junto a muchos otros, le llevaron a afirmar que la formación de planos cristalinos 
con estructuras compactas de átomos pesados es el factor estructural determinante frente a otros 
factores como la simetría. 
 
Interacciones homoatómicas d10-d10
 
Otro trabajo del que debemos hacer mención es el publicado por Jansen en 1987 34, en el que se 
analizan las estructuras de compuestos ternarios de Ag+, Cu+, Au+, etc..., todos ellos con la 
configuración de capa cerrada d10. Con la intención de descubrir peculiaridades estructurales en 
compuestos de plata, Jansen comparó los óxidos ternarios de plata con sus análogos de sodio y 
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potasio. Estas comparaciones revelaron drásticas diferencias en las estructuras tridimensionales de 
estos compuestos. Mientras las estructuras cristalinas con cationes con configuración de gas noble 
(Na+, K+) tienden, como corresponde al modelo electrostático, a maximizar las distancias catión-catión 
y, de esta manera, la energía reticular, las estructuras con el catión Ag+ se distinguen por una 
separación de los componentes aniónicos y catiónicos de la estructura, produciéndose una agregación 
de los cationes Ag+. En un principio se pensó que estos agregados solo se formaban en compuestos 
ricos en metal, pero posteriormente pudo observarse que no era necesaria una alta proporción de 
átomos de Ag para que estos agregados pudieran formarse. Este estudio de los óxidos ternarios de 
plata mostró tres hechos estructurales destacables: (i) la agregación de los iones Ag+ es esencialmente 
independiente de la coordinación particular de la plata y también del papel “catiónico” o “aniónico” 
(argentato) de la plata (ii) las distancias Ag+-Ag+ dentro de estos agregados es aproximadamente 
constante, con distancias que oscilan entre 2.80 Å (menor que la distancia de 2.89 Å en la plata 
metálica) y 3.30 Å (menor que el diámetro de Van der Waals, de 3.4 Å) (iii) los agregados de plata 
están basados en motivos uniformes que consisten en triángulos aproximadamente equiláteros que se 
condensan formando cadenas, capas y esqueletos tridimensionales. En los óxidos ternarios, se forman 
preferentemente agregados laminares.  
Las subestructuras de plata corresponden, por tanto, a fragmentos de la estructura de la plata 
metálica (fcc), tanto en geometría como en distancias interatómicas. Este hecho llevó a Jansen a 
sugerir la existencia de verdaderas interacciones Ag+-Ag+. 
La existencia de interacciones de enlace entre cationes con configuración de capa cerrada d10 es 
difícil de justificar. Sin embargo, las diferencias observadas entre los espectros de fonones de haluros 
de plata y de haluros alcalinos, llevaron a Kleppmann y Bilz35 a considerar que los iones d10 con 
estados excitados de baja energía podrían desarrollar interacciones atractivas. Este modelo presupone 
la existencia de interacciones polares como consecuencia de una excitación de los electrones d de 
valencia a estados s de la banda de conducción, dando lugar a la formación de momentos 
cuadrupolares en los centros d10. Aunque este modelo fue concebido para explicar efectos dinámicos, 
Jansen lo encontró adecuado para el fenómeno estático ya descrito, donde las interacciones 
multicentro quadrupolo-quadrupolo formarían las agrupaciones bidimensionales encontradas en los 
compuestos de Ag(I). Este fenómeno también aparece en especies moleculares donde están presentes 
átomos d10, ya sea cargados o neutros. Así, en el caso del compuesto [Pt(PPh3)2]2 se produce un 
contacto Pt(0)-Pt(0) que, al no tener ligandos puente, solo puede ser interpretado como un enlace 
metal-metal. 
Este modelo supone que orbitales de alta energía entran en juego, lo que permite interpretar los 
hechos anteriormente descritos como consecuencia de la perdida de la naturaleza de capa cerrada de 
los electrones d de los átomos metálicos. 
Más recientemente, Pyykkö ha publicado una revisión36 con muchos ejemplos de interacciones de 
no enlace, incluidas las d10-d10, donde también da a conocer el grado de conocimiento teórico que se 
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tiene de estas interacciones. En esta revisión, el autor afirma que, a nivel ab initio, cuando no existen 
otros tipos de enlace, la atracción se debe a efectos de correlación y relativísticos. 
 
Primeras identidades estructurales conocidas entre subredes catiónicas de óxidos y 
elementos o aleaciones 
 
Continuaremos este recorrido por los estudios que reconocen la importancia de las subredes 
catiónicas en los compuestos con una serie de trabajos, publicados en la década de los 60, donde se 
recogieron analogías entre las subestructuras catiónicas de ciertos óxidos y las estructuras de 
aleaciones conocidas. Ya Andersson37 en 1959 describió la estructura del óxido de titanio δ-Ti2O como 
una solución intersticial de oxígeno en una estructura metálica. Esta estructura metálica está presente 
en las fases ω de sistemas binarios de titanio con vanadio o cromo. De esta manera, δ-Ti2O puede 
describirse como una solución intersticial de oxígeno en una posible estructura ω-Ti, fase que fue 
identificada cuatro años más tarde por Jamieson38, durante su estudio del titanio a alta presión.  
Más tarde, Wondratchek y colaboradores en 196439 40 relacionaron la subred catiónica del apatito 
Ca5(PO4)3(OH, F) con la aleación Mn5Si3. Esta identidad estructural entre la subred Ca5P3 y la aleación 
Mn5Si3 les llevó a declarar sorprendentemente que “it is probable that this is not a casual feature but 
the strong analogies seem to be dominated by a General Principle”.  
También Addison41 observó que los óxidos de fósforo P2O3 y P2O5, con fórmulas moleculares 
P4O6 y P4O10 respectivamente, pueden ser sencillamente relacionados con la molécula P4 de fósforo 
elemental, a partir de la cual pueden ser obtenidos por oxidación.  
Una nueva semejanza entre un óxido y un elemento fue apuntada por Wells en su libro 
“Structural Inorganic Chemistry”42, donde puso de manifiesto que la estructura de la fase a alta presión 
del germanio, γ-Ge, era también la red básica de la estructura de uno de los polimorfos de la sílice, 
llamado keatita. 
 
Óxidos como aleaciones rellenas de oxígeno 
 
Varios años después de estos aislados descubrimientos de identidades estructurales entre las 
subredes catiónicas de algunos óxidos y aleaciones conocidas, O’Keeffe y Hyde, en su artículo “An 
Alternative Approach to Non-Molecular Crystal Structures, with Emphasis on the Arrangements of 
Cations”43, propusieron un modelo descriptivo alternativo al utilizado tradicionalmente. Frente a la 
irregularidad que muestran las redes aniónicas en los sólidos inorgánicos (óxidos, fluoruros, etc,...), 
sobre todo en compuestos comunes como BaSO4, K2SO4, Ca2SiO4, etc..., este modelo se concentra en 
el empaquetamiento de cationes y en la coordinación de cationes alrededor de los aniones. O’Keeffe y 
Hyde utilizan el término “empaquetamiento eutáctico de cationes” para indicar que los cationes no 
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necesitan necesariamente estar en contacto (empaquetamiento compacto) para ordenarse de una 
manera regular y ordenada. 
Este nuevo punto de vista surge por dos razones: (i) las redes catiónicas son normalmente más 
regulares que las aniónicas y, (ii) las redes catiónicas poseen empaquetamientos similares a estructuras 
de elementos o aleaciones sencillas. De esta manera, describieron los óxidos como “aleaciones rellenas 
de oxígeno”, es decir, redes catiónicas en cuyos intersticios se sitúan los pequeños átomos de oxígeno. 
A continuación, mencionaremos dos compuestos, elegidos entre numerosos casos, donde una 
descripción de la estructura en términos de su subred catiónica hace más fácil la visualización del 
compuesto: 
(i) K2SO444 presenta un tipo de estructura muy común entre los sulfatos, selenatos, fluorofosfatos, 
cromatos, vanadatos, etc... En este caso, el modelo iónico solo parece reconocer en la estructura 
tetraedros aislados [SO4
2
2
2 2
4
5
] y complejos poliedros de oxígeno alrededor de los átomos de potasio. En 
cambio, si observamos detenidamente la subred K S, como sugiere el modelo de O’Keeffe y Hyde, 
vemos que el S está en el interior de prismas trigonales de K, cuyas caras laterales están coronadas por 
tres átomos de K adicionales. Esta estructura es del tipo anti-PbCl  (C23). A este tipo estructural 
pertenecen muchas otras aleaciones tales como Ca Sn, Ca Si, etc... Así, las subredes catiónicas pueden 
ser fácilmente relacionadas con estructuras tipo debido a su regularidad. Los átomos de oxígeno, por 
su parte, se situarían en huecos de dicha red, ya sea en el interior de bipiramides trigonales K S o de 
octaedros K S. 
(ii) Las descripciones previas de la estructura BaSO445 en base a empaquetamientos compactos de 
aniones y números de coordinación alrededor de cationes son extremadamente confusas. Por ejemplo, 
Bragg y Claringbull46 se limitan a señalar la coordinación tetraédrica del azufre, formando los grupos 
sulfato [SO4
4 , sin embargo, dice que la coordinación de los átomos de bario es 
indefinida y hace mención de la desviación de la compacidad en los empaquetamientos de aniones que 
sufren muchas de estas sales. La interpretación de la estructura de BaSO4
4
3
], y la presencia de 12 enlaces Ba-O, donde los átomos de oxígeno pertenecen a 7 grupos 
[SO ] diferentes. Wyckoff47
 por parte de O’Keeffe y 
Hyde es la siguiente: La subred de átomos de Ba y S es como la estructura de la aleación FeB. De esta 
manera, la estructura puede ser descrita como una red catiónica del tipo FeB con los grupos [SO ] en 
lugar del B y el Ba en lugar del Fe. En términos de poliedros alrededor de los aniones, se puede decir 
que la subred BaS es del tipo B15 (FeB) con los átomos de oxígeno en el centro de tetraedros SBa .  
A altas temperaturas, BaSO4 sufre una transición de fase, pasando a una estructura cúbica48. En 
esta nueva fase, la subred catiónica BaS es del tipo NaCl y los grupos [SO4] se situan en el interior de 
octaedros de Ba. Curiosamente, el sulfuro de bario BaS también posee una estructura del tipo NaCl. 
Así, la estructura de la sal binaria se mantiene en el óxido a alta temperatura, a pesar de la presencia 
del oxígeno. 
De entre todos los compuestos estudiados, solo encontraron cuatro casos en los que se diese una 
identidad estructural entre la subred catiónica del óxido y la correspondiente aleación: el ya 
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mencionado BaSO4, los óxidos NaClO4 y Ca2SiO4, y el oxinitruro Y5Si3O12N, cuyas subredes 
catiónicas presentan la misma estructura que las sales NaCl, Ca2Si y Y5Si3, respectivamente. A pesar 
de estas cuatro sorprendentes coincidencias, recogidas en el artículo con signos de exclamación, los 
autores no dieron la importancia necesaria a este hecho. El modelo de O’Keeffe y Hyde es, por tanto, 
únicamente un modelo descriptivo basado en la mayor regularidad de las redes catiónicas, en el cual 
no se logra dar un sentido físico, ni químico a las coincidencias estructurales encontradas. 
 
Óxidos como aleaciones reales rellenas de oxígeno 
 
Con la intención de buscar relaciones estructurales con sentido químico, Vegas y colaboradores 
estudiaron las subredes catiónicas de numerosos óxidos y llegaron a la conclusión de que existen 
fragmentos de la propia red metálica en los compuestos estudiados. Así, los silicatos y boratos de 
magnesio de la serie de la humita y la leucophoenicita fueron descritos como derivados de la 
estructura hcp del Mg elemental49, la subred catiónica del mineral apatito Ca5(PO4)3(OH, F) fue 
analizada en función de las estructuras hcp y bcc del Ca elemental 4 9, y las subredes metálicas de los 
granates M3Al5O12 (M = RE)50, perovskitas MAlO3 (M = RE)5 0, oxihidróxidos MIIIO(OH) (M = RE, Al, 
Ga, In, etc...)51 52 y sesquióxidos M2O3 (M = RE) tipo bixbyita53 fueron relacionadas con las 
estructuras de los propios metales (M). En todos estos compuestos, se encontraron fragmentos con la 
topología y las distancias del metal correspondiente.  
Posteriormente, con el fin de comprobar que la conservación de las distancias metal-metal (M-M) 
no era un hecho aislado, Isea y Vegas realizaron estudios de la distribución de distancias M-M de 
todos los óxidos que contienen un metal M dado54 55 56. Para ello, calcularon las densidades 
superficiales de distancias (Nd/4πr2, donde Nd es el número de distancias totales) y las representaron 
frente al valor de la distancia en Amstrongs (Å). Esta función de distribución radial presentaba claros 
máximos, apareciendo grandes concentraciones de distancias próximas a las distancias M-M de las 
distintas fases del metal elemental. Esto llevó a los autores a afirmar que la aparición de agregados 
metálicos era más general de lo que se creía hasta entonces, y que estos hechos no estaban restringidos 
a los compuestos cluster, sino que también se daban en compuestos llamados “iónicos”, con valencias 
saturadas. Por tanto, los óxidos podían describirse como una estructura metálica deformada o rota en 
fragmentos por la inclusión de aniones voluminosos (aniones [SiO4]4- en la serie de la humita, [PO4]3- 
en el apatito, etc...). Esta nueva aproximación representaba y representa un desafío para las vigentes 
teorías del enlace químico. Sin embargo, en esta aproximación no estaban considerados parte de los 
“cationes” constituyentes del óxido como serían Si4+, P5+, etc... 
En el año 2002, en su artículo “Structural relationships between cations and alloys: An 
equivalence between oxidation and pressure”57, Vegas y Jansen recopilaron unas 120 estructuras de 
óxidos donde se daba una identidad estructural entre la subred catiónica completa de estos óxidos y las 
correspondientes aleaciones. Como ejemplo, podemos citar el sulfuro de plata Ag2S, cuya estructura es 
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idéntica a la formada por los átomos de Ag y S en el correspondiente sulfito Ag2SO3, o la aleación 
LaIn, cuya estructura del tipo CsCl permanece en el óxido LaInO3. Estos ejemplos proporcionan ese 
sentido físico que faltaba a las observaciones de O’Keeffe y Hyde, poniendo de manifiesto que los 
óxidos pueden considerarse como auténticas “aleaciones reales rellenas de oxígeno”. 
Otro hecho destacable del trabajo de Vegas y Jansen es que, en muchos óxidos, los cationes 
adoptan la estructura de fases a alta presión de las correspondientes aleaciones. Este hecho inesperado 
condujo a los autores a establecer una relación entre oxidación y presión, en el sentido de que la 
inserción de oxígeno en la aleación estabiliza fases de la misma que solo son estables a alta presión. A 
modo de ejemplo, nos fijaremos en la aleación BaSn57 58. Esta aleación es del tipo CrB y a alta presión 
se transforma en una estructura del tipo CsCl, justamente la misma estructura que adoptan los mismos 
átomos en la perovskita BaSnO3. Así pues, la fase a alta presión de la aleación BaSn adopta la misma 
estructura que la subred BaSn del óxido tipo perovskita BaSnO3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 – Efecto de la inserción de oxígeno y de la presión física sobre la aleación BaSn. Tras ambos 
procesos, oxidación y presión, los átomos de Ba y Sn adoptan una estructura similar, del tipo CsCl. 
 
 
Estudios recientes a alta presión realizados sobre los compuestos Li2S59, Na2S60 y K2S61 han 
aportado nuevos datos sobre esta equivalencia entre oxidación y presión. Las estructuras de estos 
sulfuros a alta presión son similares a las subestructuras catiónicas de sus óxidos correspondientes. 
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Estos compuestos y sus óxidos son, por tanto, tres nuevos ejemplos que cumplen esa relación entre 
oxidación y presión.  
Vegas y Jansen también observaron que la estructura de algunos óxidos a alta temperatura es la 
misma que la de sus aleaciones correspondientes. Este hecho experimental fue interpretado como que 
el aumento de temperatura aliviaba la presión que ejercían los átomos de oxígeno. Pongamos como 
ejemplo el compuesto ZnSO4. ZnSO4 posee a temperatura ambiente una subred catiónica del tipo 
NiAs, pero a 973 K sufre una transición de fase en la que  adopta una subred catiónica del tipo blenda, 
que corresponde a la estructura de la propia aleación ZnS. Esto es interpretado por Vegas y Jansen 
como que el oxígeno, en el óxido, estabiliza una fase a alta presión de la aleación (estructura del tipo 
NiAs que es la variante hexagonal de la fase HP  tipo NaCl del ZnS) y que el aumento de temperatura 
“libera” esa presión, devolviendo a la subred catiónica a la estructura de la aleación ZnS a presión 
ambiente. De esta manera, la oxidación de las aleaciones generaría óxidos con subestructuras 
catiónicas similares a estas aleaciones a alta presión, y el calentamiento de estos óxidos devolvería a la 
subred catiónica a la estructura de la aleación en condiciones ambiente. Los cationes, por lo tanto, 
sufrirían sus propias transiciones de fase, como si el oxígeno no estuviera presente.   
Las conclusiones de Vegas y Jansen muestran que los cationes se reconocen a sí mismos a pesar 
de estar sumergidos en una matriz de oxígenos y que no son las entidades aisladas que presumía el 
modelo iónico. Además, los autores logran dar una explicación a las transiciones de fase que ocurren 
en los óxidos, lo que permite, por primera vez, predecir hacia que estructura transitará un óxido a alta 
temperatura si se conoce la estructura de la aleación correspondiente. 
La naturaleza de esta posible interacción o “reconocimiento” entre cationes se desconoce por el 
momento. Estas interacciones M-M en los óxidos, fluoruros, nitruros, etc... (interacciones con 
segundos vecinos) se presentan así como un nuevo reto para la química de nuestros días. 
Todo lo que acabamos de exponer muestra que las estructuras de los óxidos están muy lejos de 
ser comprendidas y que el establecimiento de nuevas relaciones estructurales basadas en los 
ordenamientos catiónicos puede ser la vía que nos lleve a una mejor comprensión de las mismas. 
 
Objetivos de esta tesis doctoral 
 
Aluminatos y Silicatos 
 
Con el fin de profundizar en este estudio de las subredes catiónicas de los óxidos, hemos 
seleccionado dos grandes familias de óxidos que ya han sido ampliamente estudiadas en la literatura, 
como son los aluminatos y los silicatos. 
Los aluminatos y los silicatos son las dos clases de minerales más interesantes, pero a la vez más 
complicadas. Entre las dos familias de compuestos, forman aproximadamente el 40% de todos los 
minerales y, según muchos geólogos, más del 90% de la corteza terrestre está compuesta por 
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aluminatos y silicatos. Estos compuestos también juegan un papel muy importante en nuestra vida 
cotidiana, ya que forman parte tanto de materias primas como de multitud de productos 
manufacturados (vidrio, cemento, materiales cerámicos, etc...). Esta gran aplicabilidad se debe a la 
variabilidad de las propiedades de estos compuestos, y ello es debido a la gran cantidad de fases 
diferentes y a la diversidad de sus esqueletos. 
En lo que concierne a su química estructural, ambas familias de compuestos forman, a menudo, 
esqueletos similares. Las estructuras de estos óxidos han sido descritas y clasificadas con profusión62 
pero, sin embargo, las razones para la formación de estos esqueletos aparentemente caprichosos son 
aún desconocidas. Junto a estas incógnitas estructurales, estos compuestos ponen de manifiesto un 
problema adicional: tanto el aluminio como el silicio, este último en menor medida, presentan 
números de coordinación variables. En la mayoría de sus compuestos, los átomos de Al y de Si 
aparecen coordinados tetraédricamente por átomos de oxígeno, pero en otros compuestos estos 
elementos ocupan el centro de posiciones octaédricas. En el caso del silicio, este aumento en el 
número de coordinación se ha relacionado normalmente con un aumento de la presión. Un ejemplo de 
este comportamiento lo proporciona la stishovita SiO263 que adopta la estructura tipo rutilo a altas 
presiones. Sin embargo, existen compuestos, como SiP2 7O 64 65 66 67 y el recientemente sintetizado 
Ce16 15 6 32
+ -
+ -
Si O N 68, en los que el silicio adopta una coordinación octaédrica en fases estables a presión 
ambiente. En el caso del aluminio, la variabilidad en el número de coordinación se ha explicado 
tradicionalmente por factores geométricos (relación Magnus-Goldschmidt1 0 2 0 de radios r /r ). Si 
utilizamos los radios de Shannon y Prewitt2 1, dicha relación es igual a 0.41, valor que está en el límite 
superior para la coordinación tetraédrica y, al mismo tiempo, en el límite inferior para la coordinación 
octaédrica. De esta manera, este valor frontera para la relación r /r  sería la causa de que el Al adopte 
ambos tipos de coordinación. En nuestra opinión, este argumento geométrico parece poco riguroso, 
pues una relación de radios de 0.40 es considerada como un argumento de peso para justificar la 
coordinación tetraédrica de los cationes Zn  en la blenda ZnS.  2+
Como ya se mencionó anteriormente, Vegas y colaboradores estudiaron algunos óxidos binarios y 
ternarios en los que el aluminio posee una coordinación octaédrica5 1 69. En ellos, se observó que las 
distancias Al-Al se mantenían constantes e idénticas a las del Al metálico. Un análisis de la topología 
mostraba que los átomos de Al se ordenan formando fragmentos de una red fcc como la que existe en 
el aluminio elemental. En un estudio posterior5 5, se realizó un análisis de la distribución de distancias 
Al-Al de todos los óxidos binarios, ternarios y cuaternarios de aluminio. Este estudio puso de 
manifiesto que las distancias Al-Al no están distribuidas de una manera uniforme, sino que presentan 2 
claros máximos. El primero de ellos, agudo y centrado en 2.86 Å (valor de la distancia Al-Al del 
elemento), corresponde a la distancia entre 2 átomos de Al que ocupan octaedros que comparten 
aristas. El segundo máximo es más ancho y está centrado en 3.3 Å. Esta distancia corresponde a la 
separación entre 2 átomos de Al que ocupan 2 tetraedros con un vértice común. De este estudio, se 
pudo deducir que las estructuras con átomos de Al hexacoordinados reproducen la topología y las 
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distancias de la estructura del Al metálico, pudiendo ser relacionado con él, mientras que los 
compuestos con Al tetracoordinado forman esqueletos complicados cuya conectividad no había sido 
explicada.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3 – Densidad superficial de distancias Al-Al en el conjunto de todos los óxidos inorgánicos que 
contienen este metal. 
 
 
Respecto a los silicatos, es bien sabido que están formados por tetraedros [SiO4], ya sea aislados o 
condensados en polianiones. Estos han sido objeto de diversas clasificaciones en función del grado de 
condensación de estos tetraedros [SiO4]. Así, la más común, debida a Liebau6 2, divide a los silicatos en 
monosilicatos, oligosilicatos, silicatos en anillos, silicatos en cadenas, silicatos laminares y 
tectosilicatos. Sin embargo, la distribución espacial de los átomos de Si, al igual que ocurre con los 
átomos de Al en los aluminatos, no ha sido nunca explicada. 
Todos estos hechos evidencian la falta de un modelo que sea capaz de justificar tanto el número 
de coordinación de los átomos de Al y Si como de explicar esos aparentemente caprichosos esqueletos 
tetraédricos de los aluminatos y silicatos. 
Hasta el momento hemos visto como las subredes catiónicas de óxidos en los que, al menos, uno 
de sus componentes es un metal electropositivo, mantienen la topología del metal o aleación 
correspondiente. Sin embargo, el silicio es un elemento del bloque p (grupo 14) que en su estado 
elemental es semiconductor. Debido a esto, hemos realizado una búsqueda de las posibles similitudes 
estructurales existentes entre los elementos del bloque p y sus óxidos correspondientes para ver si lo 
observado para metales y aleaciones por O’Keeffe y Hyde4 3 y por Vegas y Jansen5 7 eran hechos 
   16
extrapolables a los óxidos de estos elementos. Era ya conocido que en dos variedades de la sílice, tales 
como la cristobalita y la tridymita, los átomos de Si mantienen la estructura del Si elemental (tipo 
diamante y tipo londsdaleita, respectivamente). También Wells4 2 menciona cómo la keatita, otra 
variedad de la sílice, tiene un esqueleto de Si que corresponde a la estructura de una fase a alta presión 
del Ge (grupo 14). De igual manera, Adisson4 1, advierte que en los óxidos P4O6 y P4O10 los átomos de 
fósforo mantienen el esqueleto tetraédrico de las moléculas de P4.  
Estos hechos estructurales que acabamos de mencionar han recibido hasta ahora muy poca 
atención por parte de la comunidad científica que, quizás, los ha considerado como meras casualidades 
o como hechos aislados sin ninguna trascendencia. Sin embargo, una nueva relación estructural vino a 
sumarse a las ya mencionadas. Se trata de la similitud estructural encontrada entre la fase de Zintl 
CaAl2Si270 y el correspondiente aluminosilicato Ca[Al2 2 8Si O ]71 72. Este hecho parecía indicar que la 
estructura de los polianiones de Zintl también sería preservada en los óxidos. Además, si pensamos 
que el Si es un elemento susceptible de formar fases de Zintl y que el Al se encuentra en la frontera de 
Zintl, podría pensarse que el concepto de Zintl-Klemm73  podría explicar de manera racional esos 
esqueletos “caprichosos” que forman los aluminatos y silicatos. Por esa razón, nos propusimos hacer 
un estudio sistemático de todos estos compuestos para ver si el concepto de Zintl-Klemm podría 
aplicarse de una manera generalizada.  
74
Este concepto establece que en compuestos del tipo AxXy, donde A es un elemento muy 
electropositivo, la estructura puede ser comprendida como si los átomos A transfiriésen sus electrones 
de valencia a los átomos X, que utilizarían estos electrones, además de los e- de valencia propios, para 
formar enlaces dirigidos X-X. El número de enlaces X-X formados cumple la regla del octete 
generalizada de Pearson75. Una explicación más detallada de este viejo concepto se dará en la sección 
3 de esta memoria. 
Hay que señalar que un primer intento de correlacionar la composición con la conexión entre los 
tetraedros [TO4] de los esqueletos de aluminatos y silicatos se debe a Parthé y Engel76, y que poco 
después, Parthé y Chabot77 aplicaron el concepto de Zintl-Klemm para deducir la conectividad de los 
complejos aniones formados por tetraedros, es decir, cuantos vértices de un tetraedro son compartidos 
por otros tetraedros. Sin embargo, como ya hemos mencionado, los esqueletos de estos compuestos no 
fueron explicados y nunca han sido relacionados con otras estructuras más simples. 
 
En definitiva, esta memoria tiene como objetivo principal corroborar si esta especie de 
reconocimiento catiónico se produce de manera aislada o casual, o si por el contrario es una tendencia 
general que presentan los óxidos inorgánicos. Por una parte, hemos realizado un análisis exhaustivo, 
que es recogido en la sección 4 de esta memoria, de las subredes catiónicas de los óxidos binarios de 
elementos del bloque p y de sus coincidencias topológicas ya sea con los elementos de su mismo 
grupo o con polianiones de Zintl7 3 relacionados con ellos. 
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Por otra parte, hemos realizado un estudio sistemático de las estructuras de dos grandes familias 
de compuestos: los aluminatos (sección 5.1) y los silicatos (sección 5.2). Este análisis pondrá de 
manifiesto si existe relación entre estas estructuras complicadas y elementos o aleaciones más 
sencillas. En una sección aparte, la sección 5.3, presentaremos el estudio realizado sobre un grupo 
especial de silicatos: las zeolitas. En ella, mostraremos las similitudes estructurales encontradas entre 
las fases de Zintl, denominadas clatratos, y las zeolitas, e interpretaremos sus esqueletos en términos 
del concepto de Zintl-Klemm.  
En la sección 6 se presentan cálculos basados en el análisis de la topología de la densidad 
electrónica de los haluros e hidróxidos de aluminio. En este caso, nuestro objetivo es demostrar que las 
estructuras cristalinas de muchos compuestos inorgánicos pueden ser entendidas como una matriz 
metálica que actúa como red anfitriona para los átomos no metálicos. 
Y para finalizar, la sección 7 de esta tesis doctoral, que está dedicada al estudio de la aleación 
Fe5Si3 a alta presión. Los experimentos y cálculos llevados a cabo sobre este compuesto y el estudio 
de su relación con el granate Fe5Si3O12 tienen como fin comprobar, con un nuevo ejemplo, la 
“Equivalencia oxidación-presión” propuesta recientemente por Vegas y Jansen para los óxidos 
inorgánicos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   18
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.- FÓRMULA y NOTACIÓN 
CRISTALOQUÍMICA 
 
 
* “La mitad de la vida es suerte, la otra disciplina; y ésta es 
decisoria ya que, sin disciplina, no se sabría por dónde 
empezar con la suerte”. Carl Zuckmayer. 
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En este apartado intentaremos explicar, de la manera más clara y sencilla posible, la notación 
cristaloquímica que será utilizada a lo largo de esta memoria para los aluminatos y silicatos.  
En primer lugar, siguiendo una reciente recomendación para la escritura de fórmulas químicas 
con información estructural78, distinguiremos los símbolos correspondientes a los elementos, tales 
como Si, Al, O, Cl, etc..., de los símbolos de situación estructural. Así, denominaremos con T a los 
cationes tetraédricamente coordinados. Llamaremos A a los cationes con cualquier número de 
coordinación. Los símbolos X e Y se usarán para aniones monoatómicos como O, N, etc..., Z para 
aniones poliatómicos, y M para moléculas (H2O, CO2, etc...). 
 
A lo largo de esta memoria, cuando se describan los aluminatos y silicatos, se utilizará el término 
‘coordinación’ para indicar cómo los aniones X (normalmente átomos de oxígeno) rodean un 
determinado catión, y el término ‘conectividad’ para expresar los contactos entre cationes 
tetraédricamente coordinados (átomos T) conectados a través de enlaces (Al/Si)-O-(Al/Si). Cuando 
sea descrito el esqueleto virtual de átomos de Al/Si de la estructura de un aluminato/silicato, se 
empleará la notación (Al/Si)- -(Al/Si) para representar contactos entre dos átomos de Al/Si que en el 
óxido real están unidos por dos enlaces (Al/Si)-O, formando la secuencia (Al/Si)-O-(Al/Si).  
 
Todos aquellos átomos, que junto a los átomos de Al y Si, están tetraédricamente coordinados por 
aniones forman el esqueleto T. A partir de ahora, tanto aluminatos como silicatos serán descritos 
siguiendo un orden creciente de complejidad de su esqueleto T. 
 
Las fórmulas cristaloquímicas deben ser descripciones escuetas y eficientes de la composición 
química y la estructura de una sustancia. Las utilizadas en esta memoria son las recomendadas por la 
Comisión de Nomenclatura Cristalográfica de la Unión Internacional de Cristalografía79. 
Esta formulación se explica a continuación, utilizando dos silicatos a modo de ejemplo: 
      (i)   La tremolita es un anfibol de composición química Ca2Mg2[Si4O11]2(OH)2 80. Sus 
principales rasgos estructurales vienen recogidos en la fórmula  
 
             Ca [8] Mg {uB, 2, 21 }[Si2
[6]
5 ∞ 2
⎡1; 3⎦Si2⎡1; 2⎦O11]2(OH)2. 
 
     (ii)     La estructura de la turkestanita, K<1(Na, Ca)2Th[Si8O20] 81, puede ser formulada como  
 
             K [12] (Na, Ca)1< 2
[8]Th[8]{uB, 4, 2r}[Si8⎣1; 3⎤O20]. 
 
Estas dos formulas específicas pueden ser generalizadas en la siguiente fórmula cristaloquímica  
             Aa[CN]A’a’[CN] …{B, P, M }[TD∞ t⎡l; s⎦T’t’⎡l; s⎦ … Xx, X’x’] YyZz(Mm). 
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En esta fórmula, el anión silicato está escrito entre corchetes y su constitución, dentro de las 
llaves que lo preceden. Los cationes y aniones que no pertenecen al anión silicato se colocan delante y 
detrás de éste, respectivamente. Si fuese necesario, se pueden indicar los números de coordinación 
entre corchetes como superíndices de los símbolos de los elementos. Solo los cationes tetra-
coordinados son considerados como parte del anión silicato, por lo que es innecesario añadir el 
número de coordinación a los cationes T. 
La información sobre la constitución del anión silicato contiene:  
a) el grado de ramificación B, que puede ser: 
• (uB)  no ramificado 
• (oB)  con ramificación abierta  
• (lB)   con ramificación cerrada  
• (olB) con ramificación tanto abierta como cerrada  
• (hB)  híbrido.  
b) la periodicidad P corresponde al número de tetraedros de una cadena fundamental (PC) 
o anillo fundamental (PR) a partir de los cuales se puede generar el anión silicato por uniones 
sucesivas. 
c) la multiplicidad M, que indica el número de anillos, cadenas o capas que están unidos 
a otro anión de la misma dimensionalidad. Por ejemplo, un silicato con su esqueleto T en 
forma de cadenas tendría una multiplicidad M = 1 si son cadenas simples, M = 2 si son 
cadenas dobles (dos cadenas que presentan contactos adicionales entre ellas), M = 3 si son 
cadenas triples, etc... 
d) la dimensionalidad D, que es el número de dimensiones en las que un anión silicato 
tiene extensión infinita. Por ejemplo, si un silicato posee un esqueleto T en forma de anillos, 
este tendría una dimensionalidad D = 0, si está formado por cadenas D = 1, si son capas D = 2 
y si es infinito en las tres direcciones del espacio D = 3. En el caso de compuestos de 
dimensionalidad D = 0 diferenciaremos entre oligosilicatos (D = t) y silicatos en forma de 
anillo (D = r). 
Los cationes tetraédricamente coordinados T que forman los aniones silicato están caracterizados 
por dos parámetros, el grado de unión (l) y la conectividad (s). El grado de unión (l) expresa el número 
de átomos X (normalmente oxígeno y en raros casos, nitrógeno) compartidos con otro catión T 
adyacente. Así, en tetraedros aislados l = 0, en tetraedros que comparten vértices l = 1 y en tetraedros 
que comparten aristas l = 2. La conectividad (s) da cuenta del número de cationes T adyacentes que 
comparten un átomo X con el átomo T dado. De esta manera, en un esqueleto donde los grupos [TO4] 
comparten vértices, s es el número de vértices del tetraedro compartidos. Este valor de s es el más 
relevante desde el punto de vista del concepto de Zintl-Klemm. El máximo valor posible de s es 4 para 
un átomo de Si o Ψ-Si, siendo 3 para un átomo de P o Ψ-P, 2 para un átomo de S o Ψ-S y 1 para un 
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átomo de Cl o Ψ-Cl. La definición de Ψ-átomo es recogida en la sección 3, dedicada a las fases de 
Zintl. 
Para los aniones silicato de extensión finita (D = 0), el número total de átomos T y X (Σt y Σx, 
respectivamente) dados entre corchetes en la fórmula cristaloquímica es igual al número de estos 
átomos en el anión. Para los silicatos en cadena (D = 1), Σt es el número de átomos T de cada periodo 
repetitivo de la cadena. Para aniones silicatos con D > 1, el número de átomos presentes en la 
nomenclatura del anión se elige de tal manera que Σt sea el múltiplo menor de los átomos T de un 
periodo de la cadena fundamental siempre que Σx sea un número entero. 
De acuerdo con esta notación, la fórmula estructural de la tremolita (primer ejemplo propuesto 
anteriormente) indica que su anión silicato es una cadena (D = 1) doble (M = 2) no ramificada (uB) 
cuya periodicidad es 2 (PC = 2 = zweier), donde la mitad de los átomos de Si presentan conectividad 2 
(s = 2) y la otra mitad conectividad 3 (s = 3). De forma análoga, la fórmula dada para la turkestanita 
indica que su anión silicato es un anillo (D = 0 → r) doble (M = 2) no ramificado (uB) cuya 
periodicidad es 4 (PR = 4 = vierer), donde todos los átomos de Si están tri-conectados (s = 3). 
Para una información más detallada de los parámetros usados en esta formulación cristaloquímica 
ver Liebau (1985)6 2. 
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3.- CONCEPTO DE ZINTL-KLEMM 
 
 
* “La mayoría de las ideas fundamentales en la ciencia son 
esencialmente sencillas y, por regla general, pueden ser 
expresadas en un lenguaje comprensible para todos”. Albert 
Einstein. 
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El concepto de Zintl7 3, posteriormente extendido por Klemm7 4, fue formulado en los años 30 y ha 
sido considerado por Hoffmann82 como “the most important theoretical concept in solid state 
chemistry of the last century”. Este concepto da cuenta de los hechos estructurales que se producen en 
las denominadas fases de Zintl (AaXx). Estas fases son combinaciones de metales muy electropositivos 
(A) - metales alcalinos, alcalino-terreos y tierras raras - con elementos de los grupos principales (X).  
Zintl7 3 interpretó la estructura de estos compuestos como si los átomos A trasfiríesen sus electrones 
de valencia a los átomos X. Los átomos X, lejos de comportarse como aniones individuales, se unen 
mediante enlaces covalentes dirigidos X-X, dando lugar a los llamados polianiones de Zintl. Estos 
enlaces están formados por todos los electrones de valencia, es decir, los electrones del propio 
elemento X más los transferidos desde los átomos A, y el número de enlaces que se forman obedece la 
regla 8-N (siendo N el número de electrones de valencia). En otras palabras, los átomos X tienden a 
completar su capa de valencia y de esta manera generan estructuras con enlaces covalentes cuyos 
esqueletos pueden ser explicados, de manera simple, por la regla del octete de Lewis2, más tarde 
generalizada por Pearson7 5. 
Klemm7 4, por su parte, propuso el concepto de pseudo-átomo para los átomos cargados Xn-. Estos 
adoptan estructuras características de elementos isoelectrónicos de los grupos principales. 
Para ilustrar el concepto de Zintl-Klemm consideraremos el compuesto NaSi. En él, cada átomo 
de Na transferiría su electrón de valencia a un átomo de Si convirtiéndolo estructuralmente en un 
pseudo-átomo de P (Ψ-P). Así, los aniones de Si- forman tetraedros [Si4]4- similares a las moléculas de 
P4. La combinación del concepto original de Zintl con la descripción de pseudo-átomo de Klemm se 
conoce como “el concepto de Zintl-Klemm”. A lo largo de esta memoria usaremos el prefijo Ψ para 
referirnos a los pseudo-átomos. De esta manera, y tomando NaSi de nuevo como ejemplo, el anión Si- 
sería representado como Ψ-P. 
En las fases de Zintl coexisten dos tipos de enlaces. Por un lado, se presupone que la interacción 
A-X es completamente iónica. Por otro lado, se forman enlaces covalentes dirigidos entre los átomos 
X, lo que da lugar a la formación de polianiones Xyn-. Como dijo Schäfer83, “Ionic and covalent bonds 
in intermetallic phases were a matter of course for Zintl”.  
Al igual que en las estructuras de los elementos del bloque p, los átomos X están unidos mediante 
enlaces dirigidos de dos centros - dos electrones y los electrones no involucrados en los enlaces están 
localizados en regiones de no enlace, formando pares electrónicos solitarios. Los pares de electrones 
de enlace y los pares solitarios están formando normalmente una disposición tetraédrica como se 
puede observar en el estudio de densidad electrónica de la molécula S8 84 o en cálculos teóricos de 
“Electron Localization Funtion” (ELF) del polianión tipo mariposa Si46- 85, que está representado en la 
figura 4. Información adicional acerca de cálculos teóricos y aspectos de enlace en las fases de Zintl 
puede ser encontrada en 8 5 86. 
 
 
   24
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4 – Estructura tipo mariposa del polianión de Zintl Si4
6-. La función de localización electrónica 
ELF (en amarillo, las superficies con valores de ELF = 0.8) nos muestra como los estados de enlace 
y de no enlace están centrados en los átomos de Si. 
 
 
Otro aspecto que debe ser tratado es el definir qué elementos son capaces de formar fases de 
Zintl. En el esquema 1 se representa la parte de la tabla periódica en la cual se encuentra la frontera de 
Zintl. Esta línea separa los meta-metales (elementos del grupo 13) de los semimetales y 
semiconductores que son los componentes habituales (átomos X) de las fases de Zintl. Sin embargo, 
algunos elementos a la izquierda de esta línea, como Cd, Ag, Al, Ga, In y Tl, son también susceptibles 
de formar polianiones de Zintl87 88. 
 
 
Esquema 1.- Representación parcial de la tabla periódica de elementos que nos muestra la frontera 
de Zintl (línea más oscura), la cual separa los grupos 13 y 14.  
 
11 12 13 14 15 16 
      
  Al Si P  
Cu Zn Ga Ge As Se 
Ag Cd In Sn Sb Te 
Au Hg Tl Pb Bi Po 
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 Fórmula y notación de las fases de Zintl 
 
A lo largo de esta tesis, el término pseudo-fórmula (Ψ-SikPlSmCln) será utilizado para denotar el 
número de átomos que han sido convertidos en las distintas clases de pseudo-átomos (Ψ-átomos) 
mediante la aceptación de electrones de átomos más electropositivos. Esta Ψ-fórmula puede ser 
fácilmente obtenida a partir de la formula del aluminato o silicato reemplazando cada átomo T⎡1; 4⎦  T ⎡1; 
3⎦ , . . ., T ⎡1; 0⎦ por un átomo Ψ-Si, Ψ-P, . . ., Ψ-Ar, respectivamente. 
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4.- ELEMENTOS DEL BLOQUE p 
y SUS ÓXIDOS 
 
 
* “Las teorias pasan, las observaciones permanecen”.  
Santiago Ramón y Cajal 
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Un rasgo característico de los óxidos de elementos de grupos principales es que los cationes, es 
decir, los elementos del bloque p, mantienen la estructura de: (i) el elemento correspondiente, (ii) 
alguno de los elementos de su grupo, o (iii) polianiones de Zintl isoelectrónicos con ellos. Estos óxidos 
están recogidos en la tabla 1 junto con las estructuras elementales reconocibles en ellos. Aunque a 
partir de esta tabla se puede observar perfectamente ese comportamiento general, en esta sección 
describiremos varios ejemplos que conducirán a un mejor entendimiento de las estructuras de los 
aluminatos y silicatos que serán descritos en secciones posteriores. 
Los ejemplos más conocidos son los diferentes polimorfos de la sílice SiO2. Así, la cristobalita y 
los compuestos relacionados con ella: GeO2, BPO4, BeSO4 y el polimorfo a alta temperatura (HT) de 
ZnSO4 presentan, todos ellos, una subestructura catiónica idéntica a sus elementos respectivos (Si y 
Ge, tipo diamante) o a sus compuestos binarios respectivos  (BP, BeS y ZnS, tipo blenda) (ver figura 
5). En la variante hexagonal del SiO2 llamada tridymita, los átomos de silicio adoptan la misma 
estructura que la lonsdaleita (o diamante hexagonal) y el Si hexagonal (ver figura 6). La estructura del 
cuarzo, adoptada también por GeO2, CO2 bajo presión89, BPO4 y AlPO4, posee una subred catiónica 
cuya estructura es similar a la del compuesto rico en silicio CrSi290 y a la de la fase a alta presión (HP) 
del compuesto II-VI ZnTe (tipo cinabrio)91. Las estructuras del cuarzo SiO2 y de ZnTe (tipo cinabrio) 
están representadas en la figura 7. Wells4 2, por su parte, señaló que la subred de átomos de Si de la 
keatita es similar a la fase a alta presión γ-Ge92. La semejanza entre ambas estructuras puede 
apreciarse en la figura 8. En la stishovita93, una fase HP del SiO2
2 2 2
, y en los compuestos isoestructurales 
GeO , SnO  y β-PbO , los cationes adoptan la estructura de un elemento del grupo 14, la fase HP γ-
Sn94. Otras similitudes encontradas entre derivados de la sílice y fases de Zintl, como la 
correspondencia estructural entre el esqueleto de Si del mineral denominado melanophlogita y la fase 
de Zintl K8 46Si 95 4 3, serán tratadas con mayor detalle en la sección 5.3, dedicada a clatratos y zeolitas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                   a                                                                                       b 
 
Fig. 5 – (a) Estructura de la cristobalita SiO2. En ella, se puede observar la tetra-conectividad de 
sus átomos de Si, similar a la existente en el Si elemental tipo diamante (b). 
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Tabla 1.- Lista de óxidos binarios de los grupos principales cuyas subredes catiónicas coinciden 
topológicamente bien con las estructuras de los elementos de ese grupo, bien con polianiones de 
Zintl que presentan la misma conectividad. Junto a los polimorfos de la sílice, se han incluido varios 
óxidos ternarios isoestructurales que también mantienen las estructuras de sus respectivas 
aleaciones.  
 
Óxidos que preservan las 
estructuras de los elementos Ref.
Estructuras de elementos y 
aleaciones Ref.
 
SiO2 (cristobalita) 
GeO2
BPO4
AlPO4
BeSO4
ZnSO4 (HT) 
 
[1.1] 
[1.2] 
[1.3] 
[1.4] 
[1.5] 
[1.6] 
 
 
Si (diamante) 
BP 
BeS 
ZnS (blenda) 
 
 
[1.7] 
[1.8] 
[1.9] 
[1.10] 
 
SiO2 (tridymita) 
AlPO4
 
[1.11] 
[1.12] 
 
C 
Si (hexagonal) 
 
[1.13] 
[1.14] 
 
SiO2 (cuarzo) 
GeO2
CO2
BPO4
AlPO4 
FePO4
 
[1.15] 
[1.16] 
[1.17] 
[1.18] 
[1.19] 
[1.20] 
 
CrSi2
ZnTe (HP) 
 
[1.21] 
[1.22] 
 
SiO2 (keatita) 
 
[1.23] 
 
γ-Ge (HP) 
 
[1.24] 
 
SiO2 (stishovita) 
GeO2
SnO2
β-PbO2
 
[1.25] 
[1.26] 
[1.26] 
[1.27] 
 
γ-Sn (HP) 
 
 
[1.28] 
 
Melanophlogita (zeolita) 
 
[1.29] 
 
K4Si23
 
[1.30] 
 
AlPO4·2H2O (metavariscita) 
 
[1.31] 
 
CrB4
β-BeO 
 
[1.32] 
[1.33] 
 
AlPO4·2H2O (variscita) 
 
[1.34] 
 
Si (HP) (estructura relacionada) 
 
[1.35] 
 
P4O6
P4O8
P4O9
P4O10
As4O6
Sb4O6
Sb4O10
 
[1.36] 
[1.37] 
[1.38] 
[1.39] 
[1.40] 
[1.41] 
[1.42] 
 
P4 (molécula) 
 
[1.43] 
 
 
P2O5
 
 
[1.44] 
 
CaSi2 (HP) 
SrSi2 (HP) 
BaGe2
 
[1.45] 
[1.45] 
[1.46] 
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ThSi2 [1.47] 
 
P2O5
As2O3
 
[1.48] 
[1.49] 
 
As  
CaSi2
 
[1.50] 
[1.51] 
 
As2O5
 
[1.52] 
 
SrSi2
 
[1.53] 
 
Sb2O5
Sb2O4
Bi2O4
 
[1.54] 
[1.55] 
[1.56] 
 
Sb (HP) 
Bi 
 
[1.57] 
[1.58] 
 
SO3
SeO2
Se2O5
γ-TeO2
 
[1.59] 
[1.60] 
[1.61] 
[1.62] 
 
S (tipo asbesto) 
Se 
Te 
 
[1.63] 
[1.64] 
[1.65] 
 
S3O9
 
[1.66] 
 
S3 (molécula) 
 
[1.67] 
 
Se4O12
 
[1.68] 
 
S4 (molécula) 
 
[1.69] 
 
TeO3
 
[1.70] 
 
Te (HP) 
Po 
 
[1.71] 
[1.72] 
 
TeO2
 
[1.73] 
 
S2 (molécula) 
 
[1.74] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                    a                                                                                   b 
 
Fig. 6 – Comparación de las estructuras de la tridymita SiO2 (a) y del Si hexagonal (b). Ambas 
presentan una red de átomos de Si topológicamente idéntica. 
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                                       a                                                                                      b 
 
Fig. 7 – (a) Proyección de la estructura del cuarzo en la que los contactos Si- -Si se dibujan con 
líneas azules gruesas para mostrar su similitud con la estructura de la fase a alta presión del ZnTe 
(b). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                       a                                                                                   b 
 
Fig. 8 – (a) Proyección del complicado esqueleto tridimensional de la keatita SiO2. La subred de 
átomos de Si de esta variedad de la sílice posee una estructura similar a la fase a alta presión γ-Ge 
(b). 
 
 
Un aspecto importante de todas estas estructuras es la localización de los átomos de oxígeno. Es 
bien sabido que en las distintas estructuras elementales que acabamos de describir (excepto en el caso 
del γ-Sn), los átomos del grupo 14 de la tabla periódica pueden considerarse unidos mediante enlaces 
directos de dos centros – dos electrones. Así, cuando se forma el óxido a partir del elemento, los 
átomos de O siempre se sitúan próximos al punto medio de estos enlaces. Esta es la razón por la que, 
en los óxidos, se mantiene la topología de la estructura elemental y se produce, además, la 
coordinación tetraédrica de los átomos de oxígeno alrededor de los átomos T.  
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Este comportamiento se observa también en los óxidos de los elementos del grupo 15. Así, la 
estructura tetraédrica de la molécula P4 se preserva en los óxidos P4O6, P4O8, P4O9, P4O10, As4O6 
(arsenolita), Sb4O6 y Sb4O10. Este comportamiento ya fue señalado por Addison en 19654 1. Varias de 
estas estructuras se representan en la figura 9.  
 
 
 
 
 
 
 
 
                        a                                                   b                                                            c 
               
 
 
 
 
 
                                          d                                                                    e 
 
Fig. 9 – Estructuras de las moléculas (a) P4O6, (b) P4O8, (c) P4O9, (d) P4O10 y (e) P4 para mostrar 
como se mantiene el esqueleto tetraédrico del fósforo elemental en los óxidos. 
 
 
Lo mismo ocurre con una segunda fase de P4O10, o-P4O10 (Fdd2), en la que los tetraedros [PO4] 
forman una red tridimensional96, cuyo esqueleto de átomos de P es similar a la estructura formada por 
los átomos de Si (Ψ-P) en la fase de Zintl SrSi2. De la misma manera, una tercera fase de P4O10 
(Pnma)97 y una segunda fase de As4O6 (claudetita)98 mantienen la estructura en forma de capas del As 
elemental99.  
También en estos compuestos, cuando se forma el óxido, los átomos de O se sitúan cerca de los 
enlaces P-P y de los pares electrónicos solitarios de los átomos de P, lográndose así la coordinación 
tetraédrica en los óxidos pentavalentes. 
Uno de los pocos ejemplos de óxidos de elementos del bloque p sin ninguna relación estructural 
conocida con elementos de su grupo, o fases de Zintl relacionadas, es la segunda fase de Sb4O6 
(Pccn)100. Esta fase está formada por cadenas dobles en las que cada átomo de Sb tiene una 
conectividad 3 (ver figura 10). El resultado final es una banda de cuadrados alabeados con los átomos 
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de O próximos al punto medio de cada lado de los cuadrados. Esta subred de átomos de Sb se 
presenta, pues, como una estructura plausible para los elementos del grupo 15 de la tabla periódica.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 10 – Estructura del óxido Sb2O3. En él, los átomos de Sb forman cadenas alabeadas de anillos 
de cuatro miembros y los átomos de O se sitúan próximos al punto medio de los hipotéticos 
enlaces Sb-Sb. 
 
 
Una segunda fase de Sb2O5 (C2/c)101 presenta un esqueleto similar a los cubos que se dan en las 
estructuras del Bi elemental (estructura cúbica simple) y del Sb a alta presión (ver figura 11). En este 
óxido, todos los átomos de Sb están octaédricamente coordinados por átomos de O, y estos octaedros 
comparten vértices y aristas según direcciones como requiere una estequiometría X2O5.  En SbO2102 y 
BiO2
6
4
2 5
103, los átomos de Sb y Bi muestran dos tipos diferentes de coordinación. La estructura se 
compone de capas formadas por octaedros XO  que comparten vértices intercaladas por capas con 
poliedros irregulares XO . Sin embargo, la subred de átomos de Sb y Bi es análoga a la encontrada en 
la segunda fase de Sb O  y a la estructura sc del Bi.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 11 – Estructura del óxido Sb2O5. Los contactos Sb-Sb se dibujan para apreciar la semejanza de 
su subred catiónica con los cubos que existen en el Bi elemental. 
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En el grupo 16 también se dan estas semejanzas entre estructuras de elementos y sus óxidos. Así, 
en el SO3104, los tetraedros [SO4
3
] comparten dos vértices para formar cadenas infinitas en zig-zag en 
las que los átomos de S adoptan una conformación parecida a la del propio azufre fibroso, e incluso, a 
la del azufre a altas presiones. Otro ejemplo clarificador es el del trióxido de teluro TeO 105. Este 
compuesto está representado en la figura 12 y será citado en varias ocasiones a lo largo de esta 
memoria. En él, los átomos de Te están octaédricamente coordinados por seis átomos de O, siendo 
cada átomo de O común a dos octaedros. Por su parte, los átomos de Te forman una red romboédrica 
primitiva (α = 86.22º) similar a la existente en la fase a alta presión γ-Te, y muy parecida a la 
estructura cúbica simple del β-Po. En las estructuras γ-Te y β-Po cada átomo de Te y Po forma seis 
enlaces con seis átomos vecinos, pudiendo cada uno de estos enlaces considerarse como de dos centros 
– dos electrones. En la oxidación, los átomos de O irían a situarse allí donde está la densidad 
electrónica, formando así la coordinación octaédrica de los átomos de Te. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 12 – Estereopar de la estructura del óxido TeO3, donde se puede observar un cubo de átomos 
de Te que se asemeja a los existentes en la fase a alta presión γ-Te. 
 
 
Debemos señalar también que cálculos teóricos recientes106 predicen la estructura sc (β-Po) para 
el azufre a alta presión. Un examen de la ELF (electron localization function) de esta estructura de 
azufre revela valores de ELF > 0.7 entre los átomos de S hasta presiones de 280 GPa, lo que indica el 
fuerte carácter covalente y la direcionalidad de estos enlaces, incluso a presiones altas. Este hecho 
llevó a los autores a concluir que esta covalencia S-S es la que ayuda a estabilizar la estructura. 
 
Por el momento no podemos dar una explicación completa y rigurosa de porqué los rasgos 
geométricos básicos de las estructuras de los elementos son mantenidos en los óxidos binarios, pese al 
considerable aumento de las distancias entre átomos. Si tomamos la molécula P4O6 como referencia, 
está claro que la inserción de oxígeno en la molécula de P4 implica la formación de enlaces covalentes 
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fuertes P-O, impidiendo, por consiguiente, la formación de interacciones de enlace P-P significativas. 
Una posible explicación de esta coincidencia sería que, a pesar de los fuertes enlaces P-O, persistiera 
alguna interacción residual P-P. Sin embargo, esto requeriría una superficie de energía potencial muy 
plana, de tal forma que esa pequeña energía de interacción pudiese llevar de manera preferente a esa 
disposición geométrica. En este sentido, serían deseables cálculos teóricos, incluyendo el análisis 
topológico de la densidad electrónica, para detectar posibles puntos críticos entre los átomos de 
fósforo.  
Una explicación alternativa es que esa disposición tetraédrica de los átomos de P podría reflejar 
una situación de mínima energía para dos situaciones electrónicamente no relacionadas. Es bien 
conocido que ciertos ordenamientos poliédricos sobre la superficie de una esfera son soluciones tanto 
para la minimización de la repulsión como para los problemas de solapamiento. Por lo tanto, la 
disposición tetraédrica P4 del elemento y del óxido podría no estar relacionada con causas electrónicas, 
sino que podría tener un origen bastante diferente. Tomando como guía la teoría VSEPR (Valence 
Shell Electron Pair Repulsion), la coordinación tetraédrica minimiza las repulsiones entre ligandos 
(átomos de O) en los aniones fosfato y sulfato, pero al mismo tiempo también se produce en clusters 
como P4 o B4Cl4, donde existen enlaces P-P y B-B, respectivamente. La disposición tetraédrica de los 
átomos de P o B permite a los 4 átomos sobre la superficie de la esfera solapar y compartir densidad 
electrónica de la manera más eficiente, y minimizar las repulsiones entre ellos. Por lo tanto, la misma 
geometría tetraédrica sería la solución más favorable para dos situaciones electrónicas diferentes. El 
octaedro y el icosaedro también darían este tipo de soluciones geométricas duales a los problemas de 
solapamiento y repulsión. La pregunta que surge es si estas explicaciones podrían ser extendidas a 
todos los óxidos de los elementos de los grupos principales.  
Sin ser capaces de resolver las bases electrónicas de estas relaciones, de la simple observación se 
desprende que los átomos de O en los compuestos recogidos en esta sección están siempre situados 
próximos a pares de electrones de enlace o pares solitarios de la estructura del elemento 
correspondiente. Cuando los elementos se oxidan se observa, por tanto, un “congelamiento” de la 
estructura elemental, y los átomos de oxígeno se sitúan en las regiones de alta densidad electrónica no 
nuclear del elemento. Aunque hemos pretendido explicar las estructuras en términos de preferencias 
termodinámicas, podría ocurrir que los efectos cinéticos tuvieran como resultado la retención de la 
estructura elemental tras la reacción de oxidación. Esto sería consecuencia de que las energías de 
activación para la formación de esas estructuras simétricas serían menores que aquellas de reacciones 
alternativas para la formación de otros agrupamientos estructurales. Por lo tanto, el “congelamiento” 
de la estructura puede tener su origen en el camino mecanístico que da lugar a su formación. Este 
“congelamiento” se podría dar en reacciones topotácticas, como la oxidación de fósforo para dar sus 
óxidos respectivos, donde se mantienen las subredes catiónicas durante la reacción. Sin embargo, esto 
es más difícil de asumir en reacciones que implican un reordenamiento total de átomos, como la 
oxidación del azufre para dar SO3: 
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      S (fibroso)                         SO2(moléculas)                           SO3 (tipo asbesto) 
+ 1/2 O2+ O2  
En este caso, pese a pasar por un intermedio gaseoso en forma de moléculas de SO2, los átomos 
de S, en SO3, se vuelven a reorganizar para formar cadenas de conformación parecida a las del azufre 
elemental.   
Como soporte de esta tendencia a la conservación de la topología de los elementos en sus óxidos 
respectivos, recurrimos a los cálculos teóricos realizados en los subóxidos de fases de Zintl107. El 
compuesto Ca4Sb2O108 fue descrito inicialmente como un antimoniuro de calcio Ca4Sb2109. La 
estructura contiene aniones Sb  aislados por lo que el compuesto solo puede cumplir con las 
relaciones de valencia esperadas si un anión X  adicional está presente. El anión adicional fue 
identificado como O  y estaba localizado en el centro de un octaedro Ca
3-
2-
2-
6
4 2
6
. De hecho, el cálculo con 
ELF del compuesto Ca Sb  (sin oxígeno) produjo solo una región de localización de carga adicional en 
el centro de los octaedros de Ca , justo la posición ocupada por los átomos de O adicionales. Es decir, 
los aniones parecen situarse allí donde hay una previa localización de carga.  
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5.- ALUMINATOS  y SILICATOS 
 
 
* “Descubrir es aproximar dos ideas que se hallaban 
separadas”. Pierre Simon Laplace. 
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La aplicación del concepto de Zintl-Klemm a los esqueletos de aluminatos y silicatos parece 
razonable por las siguientes razones: por un lado, porque los elementos pertenecientes a los grupos 
principales mantienen sus estructuras cuando forman sus óxidos correspondientes. Por otro lado, 
porque tanto el Al como el Si son elementos de Zintl, de tal forma que en presencia de cationes muy 
electropositivos se comportan como polianiones de Zintl, adoptando la estructura de elementos de los 
grupos principales. Estos hechos hacen pensar que las subredes catiónicas de aluminatos y silicatos, 
que poseen fórmulas similares a fases de Zintl (cuando a la fórmula de un aluminato o silicato se le 
quitan formalmente los átomos de O, ésta queda convertida en una fase de Zintl), podrían preservar la 
estructura de fases de Zintl ya existentes, a pesar de la presencia de átomos de oxígeno. 
A partir de ahora, las estructuras de aluminatos y silicatos serán analizadas utilizando este 
concepto. Los resultados de estos análisis han sido publicados recientemente en dos extensos 
artículos110 111.  
Debido a la vasta cantidad de compuestos pertenecientes a estas dos familias, solo recogeremos 
una selección de ellos en las tablas. Los compuestos seleccionados pretenden dar una idea clara de 
cómo las estructuras de los aluminatos y silicatos pueden ser entendidas mediante la aplicación del 
concepto de Zintl-Klemm. Cualquier otro aluminato o silicato podría ser interpretado de forma similar. 
Siguiendo las reglas dadas en la sección 2, las fórmulas empíricas recogidas en las tablas pueden ser 
transformadas en fórmulas con una mayor información estructural si consideramos la periodicidad de 
cadena PC y si distinguimos los átomos T según los valores de k, l, m, y n de sus pseudo-átomos 
(véase también el apartado “fórmula y notación de las fases de Zintl” de la sección 3). Por ejemplo, la 
fórmula del silicato tremolita, cuya estructura tiene forma de doble cadena no ramificada 
Ca2Mg5[Si4O11]2(OH)2 puede ser extendido a Ca [8]2 Mg
[6]
5 {uB, 2, 2
1∞ }[Si2⎡1; 3⎦Si2⎡1; 2⎦O11]2(OH)2. 
Las referencias de los ejemplos listados en las Tablas están recogidas en el Apéndice (sección 
11). Estas referencias están separadas por (i) comas, si se da más de una referencia para la misma fase; 
(ii) punto y coma, si se conoce más de un polimorfo; (iii) letras minúsculas a, b,..., si el aluminato o 
silicato tiene una misma fórmula general pero distintos cationes A, A’, etc... El nombre mineral 
indicado en las tablas corresponde al aluminato o silicato en cuya fórmula empírica está el elemento 
subrayado. Para los grupos minerales con un gran número de compuestos, no se da ninguna referencia. 
Tanto en el texto como en las tablas se han usado las referencias más recientes con los refinamientos 
estructurales más precisos.  
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5.1. - Estructuras de los aluminatos 
 
En esta sección se discutirán las estructuras de todos los óxidos ternarios y cuaternarios de 
aluminio que no contengan silicio. Los óxidos que tengan aluminio y silicio (aluminosilicatos) serán 
tratados en la sección 5.2. 
Como ya se ha mencionado anteriormente, una característica estructural de los aluminatos es la 
variabilidad de la esfera de coordinación de los átomos de Al. En la mayoría de los casos, el aluminio 
aparece ya sea tetraédrica u octaédricamente coordinado y, solo en unos pocos casos, el átomo de 
aluminio presenta una coordinación 5 por parte de los átomos de oxígeno. Es más, en varios 
compuestos coexisten dos tipos diferentes de poliedros de coordinación. Este es el caso del mineral 
andalusita Al2SiO5, donde los átomos de Al aparecen tanto con coordinación 5 como con coordinación 
6, o de compuestos como la sillimanita (también Al2SiO5), FeAlO3 o Sr4Al14O25 entre otros, en donde 
están presentes tanto tetraedros [AlO4] como octaedros [AlO6].  
En lo referente a la clasificación, los aluminatos ternarios y cuaternarios que presentan el 
aluminio coordinado tetraédricamente son ordenados de acuerdo con la clasificación comúnmente 
aceptada para los silicatos. Esta clasificación los divide en monoaluminatos, oligoaluminatos, 
aluminatos en anillos, aluminatos en cadenas, aluminatos laminares y tectoaluminatos. Los 
compuestos con Al hexacoordinado son recogidos en un apartado especial en el que se discutirán las 
razones de porqué el aluminio adopta las distintas coordinaciones. 
 
5.1.1. - Monoaluminatos 
 
Los monoaluminatos se caracterizan por la existencia de aniones formales [AlO4]5- aislados. Esta 
clase de compuestos no es muy numerosa. Únicamente existen unos pocos compuestos en los que 
aparezca este anión:  A5[AlO4] (A = Li y Na), CaTa[AlO4]O, Sr2Eu[AlO4]O, Sr3[AlO4]F, 
SrTi3Al[6]6[AlO4]2O11, BaLa[AlO4], Ba2Nd[AlO4]O, Ba5Ir2[AlO4]O7, Ba2In[AlO4]O y los granates 
A3Al[6]2[AlO4]3 (A = Y, Gd, Tb, Ho, Er, Yb y Lu). 
Este anión [AlO4]5- puede explicarse en términos del concepto de Zintl-Klemm, si consideramos 
que existe una transferencia de 5 electrones a cada átomo de Al desde los metales más 
electropositivos. Tomemos los compuestos A5[AlO4] (A = Li, Na)112 113 como ejemplo. Aquí, los 
átomos de Li y Na cederían sus electrones de valencia al átomo de Al, convirtiéndolo formalmente en 
un anión Al5- con configuración electrónica de gas noble (Ψ-Ar). Los 8 electrones de valencia del 
anión Al5- (4 pares de electrones) se dispondrían de tal forma que la repulsión entre ellos fuese 
mínima, por lo que se situarían en los vértices de un tetraedro. De esta manera, si a cada uno de estos 
cuatro pares de electrones se aproxima un átomo de oxígeno, se formaría el anión monoaluminato.  
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He aquí varios compuestos, SrTi3Al[6]6[AlO4]2O11114 y los granates A3 2 4 3
4
Al[6] [AlO ] , en que 
coexisten átomos de Al tetraédrica y octaédricamente coordinados por átomos de oxígeno. En el 
primer caso, los átomos de Sr, de Ti y de Al hexacoordinado poseen un total de 32 electrones de 
valencia por fórmula unidad. La estructura de este compuesto puede ser interpretada bajo la suposición 
de que los átomos de O no unidos a Al tetraédrico, 11 átomos de O por fórmula unidad, retiran 22 
electrones. Los 10 electrones restantes serían transferidos a los dos átomos de Al tetraédricos de la 
fórmula unidad, convirtiéndolos en iones Ψ-Ar y formándose los grupos [AlO ]  aislados. Una cuenta 
de electrones similar podría realizarse en el caso de los granates de las tierras raras. 
5-
En estos compuestos, los distintos poliedros de coordinación alrededor del Al son consecuencia 
del comportamiento anfotérico que este presenta. Así, los átomos de Al octaédricamente coordinados 
actuarían como dadores de electrones (bases), mientras que los átomos de Al tetraédricamente 
coordinados se comportarían como ácidos, aceptando los electrones provenientes de los elementos 
más electropositivos y del Al hexa-coordinado.  
 
5.1.2. - Oligoaluminatos 
 
Llamaremos oligoaluminatos a aquellos aluminatos que presenten un esqueleto tetraédrico no 
cíclico de dimensionalidad D = 0. Dentro de este grupo de aluminatos están los llamados dialuminatos, 
caracterizados por la presencia de aniones aislados [Al2O7]8-. Este anión está representado en la figura 
13 y consiste en dos tetraedros [AlO4] unidos por un vértice común. Los átomos de Al presentan una 
conectividad 1, formándose dímeros (Al- -Al)8- similares a las moléculas de halógeno X-X. De entre 
los aluminatos ternarios y cuaternarios solo cinco pertenecen a este tipo de compuestos: 
Ba17Al[Al2O7], Ba7Sc6[Al2O7]O12, Ba6Dy2[Al2O7]2O y A4[Al2O7]O2 (A = Eu, Y). Así, en los dos 
últimos compuestos, A4[Al2O7]O2 (A = Eu, Y)115 116, los dos átomos de O por fórmula unidad no 
unidos a aluminio aceptarían 4 de los 12 electrones procedentes de los cuatro átomos de Eu/Y. Los 
otros 8 convertirían los dos átomos de Al en Ψ-Cl, por lo que consecuentemente adoptan la forma de 
una molécula de Cl2. En esta molécula de Ψ-Cl2, los átomos de Ψ-Cl estarían unidos por un enlace σ 
simple y los dos octetes se completarían con tres pares electrónicos solitarios en cada átomo de Al, 
situados tetraédricamente con respecto a la línea de enlace. Los átomos de O irían a colocarse 
próximos a los pares solitarios y al par de electrones de enlace, obteniendo de esta manera la estructura 
del anión dialuminato [Al2O7]8-. Hay que señalar que este anión tiene la misma conformación que la 
propia molécula de Cl2O7117. 
 
 
 
 
 
   40
  
 
 
 
 
 
Fig. 13 – Estructura del anión dialuminato [Al2O7]
8- del compuesto Eu4[Al2O7]O2, consistente en dos 
tetraedros conectados por un vértice común. Los dímeros Al-Al pueden ser considerados como una 
molécula Ψ-Cl2. Los átomos de O se situarían próximos al enlace Al- -Al y los pares de electrones 
solitarios de cada átomo Ψ-Cl, adoptando una estructura similar a la molécula Cl2O7. 
 
 
Otros dos compuestos que están de acuerdo con este concepto son Na14[Al4O13]118 y 
Na17[Al5O16]119. El primero contiene polianiones [Al4O13]14- aislados, como el que se representa en la 
figura 14. La subred de Al de este polianión está compuesta por cuatro átomos de Al que forman 
ángulos Al- -Al- -Al de 114º y también es consistente con el concepto de Zintl-Klemm. Los dos 
átomos de Al centrales están bi-conectados como si fuesen pseudo-S y los dos átomos terminales 
presentan conectividad 1 como si fuesen pseudo-halógeno. Para lograr esto, se necesita transferir un 
total de 6 + 8 electrones por fórmula unidad, justo el número de cationes Na+ que forman parte de la 
estructura. Este anión tiene, por tanto, una pseudo-estequiometría Ψ-S2Cl2 y adopta una conformación 
similar a la molécula de S2Cl2120. También es interesante mencionar que un polianión de estructura 
similar se forma en la fase de Zintl Ba3 4P 121, donde dos átomos de P son convertidos en Ψ-S y otros 
dos en Ψ-Cl, por la trasferencia de 2 + 4 electrones desde los átomos de Ba. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 14 – Anión [Al4O13]
14- del aluminato Na14[Al4O13]. Los electrones de valencia de los átomos de 
Na convertirían los dos átomos de Al centrales en Ψ-S y los dos terminales en Ψ-Cl, por lo que la 
subred catiónica adopta la misma estructura de la molécula S2Cl2. 
 
 
Lo mismo puede decirse del compuesto Na17[Al5O16]1 1 9. La estructura contiene polianiones 
[Al5O16]17- formados por cinco tetraedros [AlO4] que comparten vértices, donde los átomos de Al 
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adoptan una conformación en zig-zag con ángulos que oscilan entre 113º y 114º. Este polianión está 
representado en la figura 15 y también puede ser entendido en términos del concepto de Zintl-Klemm. 
El número total de electrones transferidos por parte de los átomos de Na es de 17. Con una 
transferencia formal de 9 electrones, los tres átomos de Al centrales (ver figura 15) son convertidos en 
Ψ-S y, con la transferencia de los ocho electrones restantes, los átomos de Al terminales pasan a Ψ-Cl. 
De esta manera se forma una subred de Al con pseudo-estequiometría Ψ-S3Cl2. Como en los otros 
aluminatos ya descritos, los átomos de oxígeno están situados cerca de los pares de electrones de 
enlace y de los pares solitarios. Sorprendentemente, esta subred de Al es similar a la formada por los 
átomos de S en la fase de Zintl K2S5122, en la que dos de los átomos de S se comportan como Ψ-Cl por 
la transferencia de los electrones provenientes de los dos átomos de K. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 15 – Anión [Al5O16]
17- del compuesto Na17[Al5O16]. Este anión está formado por unidades 
discretas de cinco tetraedros conectados por vértices. Su subred de Al consiste, por su parte, en 
tres átomos Ψ-S y dos Ψ-Cl, dando una estructura similar a la del anión S52- de la fase de Zintl 
K2S5. 
 
 
 
Los compuestos A6[Al2O6] (A = K, Rb, Cs)123 124 presentan los mismos principios estructurales, 
siendo los de K y Rb isostructurales, y están formados por aniones [Al2O6]6- que consisten en dos 
tetraedros [AlO4] unidos por una arista común, como se puede ver en la figura 16. Considerando la 
subred de Al, se puede decir que el anión está formado por moléculas (Al = Al)6-, como si los seis 
átomos A hubiesen donado su electrón de valencia a los dos átomos de Al, convirtiéndolos en átomos 
de Ψ-S que adoptan la estructura de la molécula de S2. En esta molécula, observada en fase gaseosa125, 
los átomos de S están conectados por un enlace doble S = S, con dos pares de electrones solitarios 
adicionales sobre cada átomo de S. Esta estructura en forma de dímeros también existe en la fase de 
Zintl Li2Si126, en la que los electrones provenientes de los átomos de Li convierten los átomos de Si en 
Ψ-S, formando aniones (Si = Si)4-. En el aluminato, cuatro átomos de O se sitúan sobre los pares 
solitarios y dos sobre los 4 electrones involucrados en el doble enlace Al = Al, formando así el anión 
[Al2O6]6-. Como se ha mencionado anteriormente (ver tabla 1), este tipo de moléculas también existen 
en el óxido TeO2127, pese a su menor contenido relativo en oxígeno. 
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Fig. 16 – Estructura del anión [Al2O6]
6- en K6[Al2O6], formada por dos tetraedros que comparten 
una arista y en la que los átomos de Al forman alterios como en la molécula S2. 
 
 
5.1.3. - Aluminatos en anillos 
 
Los dos compuestos de fórmula A9[Al6O18] (A = Ca, Sr)128 129 son isostructurales. Sus estructuras 
consisten en grupos de seis tetraedros [AlO4] que comparten dos de sus vértices, formando los aniones 
cíclicos [Al6O18]18- (vease figura 17a). La subred de Al forma anillos de seis miembros con 
conformación de silla, como las moléculas de S6130. El compuesto Ba18 12 36[Al O ]131 132, pese a que los 
tetraedros [AlO4
12
12 36 12 36
12
6 12
] comparten también dos de sus vértices, presenta una subred de Al diferente que 
consiste en anillos de doce miembros con conformación idéntica a la de la molécula S 133. El anión 
[Al O ]  está representado en la figura 17b. Esta relación entre el grupo [Al36- O ] y la molécula de 
S  ya fue señalada por Walz y colaboradores1 3 1. Estas coincidencias estructurales pueden ser explicadas 
convenientemente siguiendo el concepto de Zintl-Klemm. En los tres compuestos anteriores, los 
átomos alcalino-térreos ceden sus electrones de valencia a los átomos de Al convirtiéndolos en Ψ-S, 
por lo que adoptan estructuras similares a las moléculas de azufre S  y S . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                       a                                                                            b 
 
Fig. 17 – Estructuras de los aniones [Al6O18]
18- (a) y [Al12O36]
36- (b) de los compuestos Sr9[Al6O18] 
y Ba18[Al12O36], respectivamente. En ambos casos, los metales alcalino-térreos convertirían los 
átomos de Al en Ψ-S, por lo que sus subredes catiónicas adoptan estructuras similares a las 
moléculas S6 y S12 del azufre elemental. 
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5.1.4. - Aluminatos en cadenas 
 
Este grupo de aluminatos presenta polianiones de dimensionalidad D = 1. 
 
5.1.4.1. - Aluminatos en forma de cadenas simples
 
En este apartado discutiremos la fase a alta presión Ca2Al[6][AlO3]O2 (estructura tipo 
brownmillerita Ca2(Al, Fe)[6][(Al, Fe)O3]O2). Esta estructura, representada en la figura 18, ha sido 
tradicionalmente descrita como una perovskita con defectos de oxígeno en la que capas de octaedros 
[AlO6] que comparten vértices se alternan con capas de tetraedros [AlO4]. Estos tetraedros comparten 
dos vértices con las capas de octaedros superior e inferior, y los otros dos vértices con dos tetraedros 
vecinos.  Según esta descripción, la subred CaAl poseería una estructura similar, aunque algo 
distorsionada debido al bajo contenido de oxígeno, a la subred catiónica del tipo CsCl presente en las 
perovskitas. Una descripción alternativa surge si aplicamos el concepto de Zintl-Klemm. De los 
electrones de valencia de los dos átomos de Ca y del átomo de Al hexa-coordinado presentes en la 
fórmula  unidad (7 electrones en total), cuatro  son transferidos directamente  a dos átomos de oxígeno 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 18 – Estructura del aluminato Ca2Al
[6][AlO3]O2. En ella, se han dibujado los contactos Al-Al 
para apreciar las similitudes con el óxido Sb2O5 (figura 11) y el Bi elemental. Las cadenas de 
tetraedros (Ψ-S) son perpendiculares al eje de proyección. 
 
 
que no pertenecen a la red tetraédrica y los otros tres convertirían los átomos de Al tetra-coordinado en 
Ψ-S, formando cadenas con conectividad 2 similares a las que se dan en el azufre fibroso elemental. Si 
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nos fijamos en la subred completa de átomos de Al, es decir, si no tenemos en cuenta el número de 
coordinación de estos, vemos que se forma una estructura muy parecida a la subred de Sb de Sb2O5 
(ver figura 11), en la que existen cubos distorsionados como en el Sb a alta presión o en el Bi. Esto se 
puede interpretar con el concepto de Zintl-Klemm como si los átomos de Al se hubiesen convertido en 
Ψ-P por transferencia de electrones desde los átomos de Ca. Como veremos más tarde en el apartado 
dedicado a Al octaédrico, existen compuestos como las perovskitas en los que se puede presuponer 
que los átomos de Al hexa-coordinados pueden actuar también como aceptores de carga. 
 
 
 
5.1.4.2. - Aluminatos en forma de cadenas dobles 
 
Como aluminato con una estructura en forma de cadenas dobles, únicamente encontramos el 
compuesto Na7[Al3O8]1 1 9. En él, todos los átomos de aluminio aparecen con coordinación tetraédrica. Su 
esqueleto de átomos de Al está representado en la figura 19 y consiste en cadenas infinitas de anillos 
de cuatro y seis miembros alternados, en las que dos átomos de Al por fórmula unidad están tri-
conectados y uno de ellos, bi-conectado. De acuerdo con la nomenclatura descrita en la sección 2, el 
anión aluminato [Al3O8]7- es una cadena doble no ramificada de periodicidad 3 (dreier) y la 
formulación extendida del compuesto sería Na7{uB, 3, 21 }[Al∞ 2⎡1; 3⎦Al⎡1; 2⎦O8]. Pese a que este 
esqueleto no se parece a la estructura de ningún polianión de Zintl conocido, su conectividad está de 
acuerdo con el concepto de Zintl-Klemm. Los átomos de Na proveerían de siete electrones extra a la 
subred de Al, convirtiendo dos átomos de Al por fórmula unidad en Ψ-P (2 x 2 e-) y uno en Ψ-S (3 e-). 
Los átomos de O, como hemos visto en otros óxidos, se sitúan sobre los pares de electrones de enlace 
y los pares solitarios, produciendo la coordinación tetraédrica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 19 – Cadena doble formada por los tetraedros [AlO4] en el compuesto Na7{uB, 3, 2
1 }[Al∞ 2⎡1; 
3⎦Al⎡1; 2⎦O8]. 
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 5.1.5. - Aluminatos laminares 
 
Este grupo de compuestos está formado por aluminatos en los que los tetraedros [AlO4] se unen 
de tal forma que producen capas bidimensionales infinitas (D = 2). 
 
5.1.5.1. - Aluminatos en forma de capas simples 
 
5.1.5.1.1. - Aluminio como pseudo-P 
 
De entre todos los aluminatos ternarios y cuaternarios, solo el compuesto BaAl2[6]Ti[Al4O10]O2134 
presenta una conversión de átomos de Al tetraédricos en átomos Ψ-P y adopta una estructura en capas 
parecida a la que se puede encontrar en elementos del grupo 15, como el As9 9. Sin embargo, la 
topología de ambas estructuras no es exactamente igual. Mientras las capas de As están formadas por 
anillos de seis miembros en conformación de silla, la subred de Al tetraédricos del aluminato está 
formada por capas de anillos de seis miembros en conformación de bote. Curiosamente, esta misma 
estructura está presente en el pentóxido de vanadio V2 5 , un elemento del grupo 5. 
La cuenta de electrones que explica la conversión del Al en Ψ-P es la siguiente: Los átomos de Ba, Ti 
y Al hexacoordinado tienen 2 + 4 + (2 x 3) electrones de valencia por fórmula unidad (un total de 12). 
Cuatro de estos electrones son transferidos a los dos átomos de O no unidos a Al tetracoordinado, y los 
ocho electrones restantes convierten los cuatro átomos de Al tetraédricos en Ψ-P. Los átomos de O se 
colocan sobre los pares de enlace y los pares solitarios, dando lugar así a la formación de los tetraedros 
[AlO4
O  (shcherbianita)135
].  
 
5.1.5.1.2. - Estructuras Ψ-SiP2
 
Ca5[Al6O14]136 y CaLa[Al3O7]137 tienen estructuras similares y también pueden ser interpretados 
utilizando el concepto de Zintl-Klemm. Si nos fijamos en Ca5[Al6O14], los diez electrones de valencia 
de los átomos de Ca serían transferidos a los seis átomos de Al. Cuatro de los átomos de Al recibirían 
dos electrones por átomo pasando a ser Ψ-P, y los otros dos recibirían un electrón cada uno 
convirtiéndose en Ψ-Si. Así, la subred de Al podría ser considerada como un compuesto de pseudo-
estequiometría Ψ-SiP2 en el que, consecuentemente, dos átomos están tri-conectados (Ψ-P) y otro está 
tetra-conectado (Ψ-Si). Estos átomos forman una red tipo McMahon prácticamente plana como la que 
se representa en la figura 20. Esta red está presente en la estructura de la marcasita FeS2138 y, 
sorprendentemente, también existe en el propio compuesto SiP2
2 2 7
139. A este respecto debemos dar cuenta 
de la similitud estructural entre el propio SiP  y su óxido SiP O 6 5. De hecho, la estructura del óxido se 
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obtendría formalmente por inserción de átomos de O en las proximidades del punto medio de los 
enlaces Si-P y P-P. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 20 – Capa de tetraedros [AlO4] del compuesto Ca5[Al2
⎡1; 4⎦Al4⎡1; 3⎦O14]. Los contactos Al-Al 
muestran la existencia de átomos de Al tetra- y tri-conectados en proporción 1 : 2 que 
corresponderían a Ψ-Si y Ψ-P, respectivamente. Esta red es similar a la existente en el propio 
compuesto SiP2. 
 
 
 
El mineral johachidolita CaAl[6][B3O7]140 y la fase a alta presión SrAl[6][Al3O7]141 presentan una 
subred Ψ-SiP2 diferente a la red tipo McMahon. Analicemos a modo de ejemplo la fase HP 
SrAl[6][Al3O7]. En esta fase existen tres átomos de Al cristalográficamente independientes. Uno de 
ellos (4 átomos en la celdilla unidad) está hexa-coordinado y los otros dos (12 átomos en la celda 
unidad) están tetra-coordinados por átomos de O. Estos doce átomos tetra-coordinados forman redes 
planas compuestas por hexágonos y cuadrados en las que coexisten átomos de Al tri- y tetra-
conectados. Esta red está representada en la figura 21 y puede ser interpretada por el concepto de 
Zintl-Klemm como si los cuatro átomos de Ca y los cuatro átomos de Al hexa-coordinado diesen sus 
electrones de valencia (4 x 2 + 4 x 3 = 20 e- por celdilla unidad) a los átomos de Al tetraédricamente 
coordinados, convirtiendo ocho de ellos en átomos Ψ-P y los otros cuatro en átomos Ψ-Si 
(estequiometría Ψ-SiP2). Los átomos de O se sitúan entre los contactos Al- -Al y en el par solitario de 
los átomos Ψ-P. Estas capas permanecen unidas por los cationes Sr2+ y Al3+ (Al hexa-coordinado). 
Esta red formada por anillos de 4 y 6 miembros forma parte de una de las fases de SiP2O76 7 y coexiste, 
junto a la red de McMahon, en otras dos de sus fases64 66. 
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Fig. 21 – Capa de tetraedros [AlO4] del compuesto SrAl
[6][Al⎡1; 4⎦Al2⎡1; 3⎦O7], donde se puede ver la 
red de átomos T de estequiometría Ψ-SiP2. 
 
 
5.1.5.1.3. - Estructura Ψ-SiP 
 
Los compuestos Ba3Al[6]2Ti[Al8O18]O21 3 4 y Pb3Al[6]2Ge[Al8O18]O2142 presentan una estructura en 
forma de capas simples donde la subred de átomos T está formada por hexágonos y cuadrados con una 
relación de átomos tri-/tetra-conectados = 1. Esta red esta representada en la figura 22. En el segundo 
compuesto, por ejemplo, los átomos de Pb, Ge y Al hexa-coordinado de la fórmula unidad cederían un 
total de (3 x 2) + 4 + (2 x 3) = 16 electrones de valencia a los dos átomos de O que no pertenecen al 
anión aluminato (4 electrones) y a los ocho átomos de Al tetra-coordinado, transformando la mitad de 
ellos en Ψ-Si (4 electrones) y la otra mitad en Ψ-P (8 electrones), y dando lugar a una subred catiónica 
de estequiometría Ψ-SiP. En este caso, no existe ningún compuesto o fase de Zintl con estructura 
similar, pero el concepto de Zintl-Klemm da cuenta de la conectividad de los átomos de Al.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 22 – Capa corrugada de tetraedros [AlO4] del compuesto Pb3Al
[6]
2Ge[Al4
⎡1; 4⎦Al4⎡1; 3⎦O18]O2, en la 
que la red de átomos T presenta una estequiometría Ψ-SiP. 
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 5.1.5.2. - Aluminatos en forma de capas dobles
 
La estructura del compuesto K2[Al2Sb2O7]143 (ver figura 23) presenta una subred de Al y Sb que 
se encuentra formando dobles capas de hexágonos (conectividad 3 en la capa) en secuencia alterna 
...ABAB..., de tal forma que solo los átomos de Al poseen la conexión adicional que une ambas capas. 
En términos del concepto de Zintl-Klemm, los electrones de valencia de los átomos de K habrían 
transformado los átomos de Al en Ψ-Si, dando lugar a una subred con estequiometría Ψ-SiP. Los 
átomos de O se situarían únicamente allí donde hay electrones de enlace, generando la coordinación 
tetraédrica del Al y la coordinación 3 del Sb. El estado de oxidación del antimonio, Sb(III), crea una 
“deficiencia” de oxígeno en el compuesto que hace que no se sitúe ningún átomo de O sobre los pares 
de electrones solitarios de los átomos de Sb y que no se logre la coordinación tetraédrica de éstos.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 23 – Estructura en forma de capa doble del compuesto K2[Al2Sb2O7]. El bajo contenido en 
átomos de O hace que éstos únicamente se sitúen próximos a los contactos Al-Sb y no a los pares 
de electrones solitarios de los átomos de Sb, produciéndose de esta manera la coordinación 3 de 
éste. 
 
 
5.1.5.3. - Aluminatos en forma de capas complejas
 
El compuesto Sr4Al[6]4[Al10O23]O2144 presenta un esqueleto complicado en el que coexisten 
átomos de Al tetraédrica y octaédricamente coordinados. Cuando los átomos de Al tetraédricos son 
unidos por contactos hasta 3.46 Å, aparece el esqueleto dibujado en la figura 24. La celdilla contiene 
dos fórmulas unidad.  De los veinte átomos tetraédricos de la celdilla unidad (8Al1, 8Al2, 4Al3), doce 
(8Al1 y 4Al3) presentan una conectividad 5 mientras que ocho (8Al2) están bi-conectados. Para 
interpretar esta red necesitamos presuponer nuevamente un carácter anfótero en el aluminio, de tal 
manera que los átomos de Al octaédricamente coordinados donarían sus electrones al esqueleto de Al 
tetraédrico que actuaría como aceptor. Así, un total de (8 x 2) + (8 x 3) = 40 electrones son 
transferidos desde los átomos de Sr y de Al hexa-coordinado. De esos electrones, ocho serían 
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transferidos directamente al O5 que no forma parte del esqueleto tetraédrico, uniéndose únicamente a 
átomos de Al hexa-coordinado y de Sr. Un total de 32 e  serían donados al esqueleto tetraédrico, 
distribuyéndose de la siguiente manera: se presupone que los ocho Al2 que presentan conectividad 2 
pasan a ser Ψ-S, aceptando 3 e  por átomo (24 electrones). Los 8 e  restantes serían transferidos a los 
doce átomos de Al1 y Al3, aceptando cada uno 0.666 e . La única forma de compartir esta carga 
fraccional es admitir la existencia de enlaces de tres centros – dos electrones. De esta forma se 
mantendría la regla del octete a pesar de los 5 enlaces de los átomos de Al. Observando las posiciones 
del O, vemos que tanto el Al1 como el Al3 tienen tres átomos de O en enlaces Al- -Al de dos centros – 
dos electrones y otro átomo de O adicional que se sitúa justo en el centro de un triángulo Al
-
- -
-
3
4
 y presentan una relación z = n(O) / 
n(T) menor que los compuestos donde dos tetraedros comparten un vértice. 
, como si 
aceptase dos electrones que pertenecen a tres centros. Este átomo de O es, por tanto, común a tres 
tetraedros [AlO ]. A estos compuestos que poseen átomos de O comunes a más de dos tetraedros se les 
ha llamado “compuestos supra-conectados” (“overlinked”)145 ∑
uc
∑
uc
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 24 – Estereopar de la estructura en forma de capas complejas del aluminato 
Sr4Al
[6]
4[Al10O23]O2, mostrando la conectividad 5 y 2 de los átomos de Al. Los átomos de O  
denotados como T, de color negro, son comunes a tres tetraedros [AlO4], por lo que este 
compuesto pertenece a la categoría de aluminatos supra-conectados. 
 
 
5.1.6. - Tectoaluminatos
 
5.1.6.1. - Subdivisión de las estructuras tetraédricas de acuerdo a su conectividad 
 
Todos los aluminatos en los que los tetraedros [TO4] forman redes tridimensionales (D = 3) por 
compartición de átomos de oxígeno son llamados tectoaluminatos. 
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En un artículo reciente, Liebau1 4 5 establece una nomenclatura clara para los distintos tipos de 
tectosilicatos existentes. Esta nomenclatrura es igualmente aplicable a los tectoaluminatos.  
Muchos tectoaluminatos contienen únicamente tetraedros [TO4] tetra-conectados, de tal forma 
que cada átomo de O de la red está unido a dos átomos T. Como consecuencia, la relación entre 
átomos de O y átomos T presentes en la celdilla unidad es z = n(O) / n(T) = 2. Para estos 
tectoaluminatos se ha propuesto el término “tectoaluminatos completamente conectados” (“fully 
linked”). 
∑
uc
∑
uc
Existe un número menor de tectoaluminatos que contienen tetraedros [TO4] que se unen a menos 
de cuatro tetraedros, es decir, que contienen tetraedros tri-conectados (Q3) y, muy raramente, 
tetraedros Q2 o Q1. Estos aluminatos contienen necesariamente átomos de O que no se sitúan entre 
átomos de Al, por lo que la relación atómica z es mayor que 2. Para ellos se ha sugerido el término 
“tectoaluminatos sub-conectados” (“underlinked”). 
Aquellos tectoaluminatos que poseen átomos de O comunes a más de dos tetraedros [TO4] 
reciben el nombre de “tectoaluminatos supra-conectados” (“overlinked”) y presentan una relación 
atómica z inferior a 2. 
 
5.1.6.2. - Tectoaluminatos completamente conectados (fully linked) 
 
Existen varios aluminatos ternarios con estructuras tipo cristobalita y tridymita rellenas. En estas 
estructuras, la subred de Al adopta la estructura del Si elemental (Si tipo diamante y Si hexagonal, 
respectivamente). Así, los compuestos A[AlO2] (A = Li, Na, K, Rb, Cs y Tl) presentan una estructura 
tipo cristobalita rellena, y los compuestos A[Al2O4] (A = Ca, Sr, Ba y Pb) una estructura tipo tridymita 
rellena. Ambos tipos de compuestos pueden ser interpretados de manera similar, presuponiendo que 
los electrones de valencia de los metales alcalinos y alcalino-terreos son transferidos a los átomos de 
Al, transformándose en Ψ-Si, y formando cuatro enlaces tetraédricos con cuatro átomos de Al vecinos. 
Si consideramos la existencia de esos enlaces, los átomos de O se situarían próximos al punto medio 
entre átomos de Al. De esta manera, los átomos de oxígeno en el aluminato juegan un papel similar a 
los pares de electrones que formarían esos hipotéticos enlaces Al- -Al.  
Uno de estos compuestos, Ca[Al2O4]146, posee una fase a alta presión con una estructura diferente. 
La subred de Al está también tetra-conectada, pero en lugar de estar formada únicamente por 
hexágonos, como en el silicio hexagonal, está formada por cuadrados, hexágonos y octógonos. En esta 
estructura, los átomos de Ψ-Si  se agrupan de manera similar a los átomos de P y Al en la variscita, 
AlPO4·2H2O (ver figuras 25a y 25b). Resulta sorprendente como los átomos de Ψ-Si en Ca[Al2O4] 
adoptan la misma estructura que el Si elemental o que la subred III-V de un óxido (AlPO4·2H2O), que 
normalmente se comportan como si fuesen óxidos del grupo 14. 
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Fig. 25 – Comparación de la subred de átomos de Al (Ψ-Si) del compuesto Ca[Al2O4] a alta presión 
(a) con la subred de átomos de Al y P del mineral variscita AlPO4·2H2O (b). 
 
 
Otro compuesto que presenta una red de átomos T tetra-conectada es Cs[AlTiO4]147. Cada átomo 
de Cs cedería su electrón de valencia a un átomo de Al, pasándole a Ψ-Si. Estos átomos de Ψ-Si junto 
con los átomos de Ti (grupo 4 de la tabla periódica) forman una subred similar a la red de Al en la fase 
de Zintl SrAl2148 (ver figuras 26a y 26b). En esta fase, los átomos de Al son convertidos en Ψ-Si 
gracias a la transferencia de carga proveniente de los átomos de Sr. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                      a                                                                                  b 
 
Fig. 26 – (a) Estructura del anión aluminotitannato [AlTiO4]
-. La subred de átomos de Al y Ti de 
este polianión presenta una estructura tetra-conectada similar a la de los átomos de Al de la fase 
de Zintl SrAl2 (b). 
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 Sr7[Al12O24]O149 (P3) y Sr6Bi2[Al12O24]O3150 (R3-H) tienen una subred de Al muy parecida. La 
subred de Al del primer compuesto está representada en la figura 27 en una proyección perpendicular 
al eje c. Esta estructura tridimensional presenta fragmentos que se corresponden con las capas del tipo 
Kagomé existentes en la estructura de la espinela. Así, estos aluminatos pueden ser vistos como un 
intercrecimiento de un compuesto con la estequiometría de la espinela Sr[Al2 4
2 3
2 4 2
O ] y los óxidos de 
estroncio SrO y bismuto Bi O , respectivamente. Sin embargo, esta estructura presenta una subred de 
Al tetra-conectada en vez de la red hexa-conectada de Al de la espinela. Esto es consistente con la 
transferencia de electrones desde los átomos de Sr a los átomos de Al y su conversión en átomos de Ψ-
Si. Es interesante ver como, en estos compuestos, no se pierde totalmente la estructura del Al en la 
espinela MgAl O 151, y cómo, al mismo tiempo, se produce una red AlO  consistente con el concepto 
de Zintl-Klemm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 27 – Red tetra-conectada de Al en el compuesto Sr7[Al12O24]O. Esta red tridimensional está 
compuesta por planchas muy alabeadas que se asemejan a las capas Kagomé, típicas de la 
estructura espinela. 
 
 
Los compuestos Ca4[Al6O12]X (X = O, S) con estructura del tipo sodalita serán discutidos en la 
sección dedicada a los clatratos. 
 
5.1.6.3. - Tectoaluminatos sub-conectados (underlinked) 
 
Uno de los compuestos que adquiere este tipo de estructuras es Sr3[Al2O5]Cl2152 (representado en 
la figura 28a). En este caso, los átomos de Cl aceptan dos de los seis electrones de valencia de los 
átomos de Sr. Los cuatro electrones de valencia restantes convertirían los átomos de Al en Ψ-P, 
formándose así un esqueleto tridimensional en el que los átomos de Al tienen una conectividad 3. Este 
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esqueleto es topológicamente idéntico al que forman los átomos de Si (Ψ-P) en la fase de Zintl SrSi2 
(ver figura 28b). Los átomos de O se sitúan entre los enlaces y en los pares solitarios de los átomos Ψ-
P dando una relación z = 2.5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                a                                                                                        b 
 
Fig. 28 – (a) Esqueleto T del compuesto Sr3[Al2O5]Cl2. En este caso, los átomos de Al serían 
convertidos en Ψ-P, adoptando así una conectividad 3. Este esqueleto es similar al que forman los 
átomos de Si (Ψ-P) en la fase de Zintl SrSi2 (b). 
 
 
Otros tectoaluminatos que no presentan todos sus átomos T tetra-conectados son el mineral 
mayenita Ca12[Al14O32]O153 y el compuesto relacionado Ca12[Al14O32]F2154. La conectividad de los 
átomos de Al puede ser interpretada de una manera similar. Los átomos de Ca donarían 24 electrones 
por fórmula unidad, dos al átomo de O ó a los dos átomos de F que no pertenecen al tectoaluminato y 
los 22 e  restantes a los átomos de Al, convirtiendo 6 en átomos de Ψ-Si (6 e ) y 8 en átomos de Ψ-P 
(16 e ). La subred de Al que se forma es bastante compleja, con átomos tri- y tetra-conectados en 
proporción 4 : 3, es decir, una subred de pseudo-estequiometría Ψ-Si
- -
-
3 4
3 4
P . Por el momento no se conoce 
ningún compuesto con esta estequiometría que presente esta estructura, aunque el compuesto C N  sí 
presenta la misma conectividad. 
 
5.1.6.4. - Tectoaluminatos supra-conectados (overlinked) 
  
Los compuestos Ca[Al4O7]155 y Sr[Al4O7]156 son isoestructurales y poseen cuatro fórmulas por 
celdilla unidad. El primero de estos compuestos está representado en la figura 29. Mirando su subred 
de Al vemos que la mitad de los átomos de Al (8 átomos Al1) están penta-conectados, mientras la otra 
mitad (8 átomos Al2) están hexa-conectados. Los átomos de Ca solo pueden transferir 8 e- por celdilla 
unidad y, por lo tanto, no todos los átomos de Al pueden ser convertidos en pseudo-elementos del 
bloque p. Esta es la razón por la que, en estos compuestos, los átomos de Al muestran una 
conectividad inusualmente mayor. Esta conectividad puede ser explicada si atendemos a la 
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localización de los átomos de O. En el entorno del Al1 vemos tres átomos de O situados cerca del 
punto medio de tres contactos Al- -Al, como si tres electrones del aluminio hubieran formado tres 
enlaces dirigidos de dos centros y dos electrones (2c-2e). Los otros dos contactos se dan con dos 
átomos de Al que pertenecen a un triángulo en cuyo centro hay un átomo de oxígeno, como si el 
triángulo Al3 correspondiera a un enlace de tres centros y dos electrones (3c-2e). Estos dos electrones 
completarían el octete del átomo central de Al. En el caso del Al2, que está hexa-conectado, los 
contactos Al- -Al están repartidos de la siguiente manera: Hay dos contactos Al- -Al con un átomo de 
O entre ellos y los otros cuatro contactos Al- -Al están formando parte de dos triángulos Al3 como el 
descrito arriba, con un átomo de O en su centro. Así, los átomos de Al2 también completan su octete. 
Si tenemos en cuenta que en el enlace 3c-2e (triángulo Al3O) cada átomo de Al tiene 2 contactos Al- -
Al y que cada uno contribuye con 2 e- / 3 c = 0.666 e-/c, esto nos indicaría que la carga formal de los 
átomos de Al1 sería de 3.666 e- (3 x 1 e- de enlaces 2c-2e + 0.666 e- del enlace 3c-2e) y la de los 
átomos de Al2 de 3.333 e- (2 x 1 e- de enlaces 2c-2e + 2 x 0.666 e- de enlaces 3c-2e). Si sumamos la 
carga extra de los átomos de Al (8 x 0.666 e- + 8 x 0.333 e-) obtenemos los ocho electrones cedidos 
por el calcio. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 29 – Estereopar del esqueleto T del tectoaluminato supra-conectado Ca[Al4O7] estable a 
presión ambiente. Los contactos Al- -Al son dibujados en azul para mostrar la conectividad 5 y 6 
del Al(1) y Al(2), respectivamente. También se pueden ver fácilmente los átomos de O comunes a 
tres tetraedros [AlO4]. 
 
 
 
El hecho de que estos compuestos supra-conectados presenten algunos vértices comunes a más de 
dos tetraedros hace que la relación z = n(O) / ∑ n(T) sea menor que 2, como ya dijimos 
anteriormente. 
∑
uc uc
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